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OZET

SOL-JEL YONTEMI iLE HAZIRLANMIS KATKILI ZrO; ILE GALVANIZ
KAPLAMALARIN KARSILASTIRILMASI

Mert Can EMRE
Yiiksek Lisans Tezi, Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Ana Bilim Dal
Damisman: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU
Subat 2021; 85 sayfa

Bu ¢alismada, farkli diizeylerde katkisiz ve polimer katkili ZrO; ¢ozeltiler sol-jel
yontemi ile hazirlandi. Kaplamada kullanilacak altliklar kaplama oncesinde yiizeyleri
zimparalanarak saf su ve aseton ile temizlenmistir. Daha sonra sol-jel metodu farkli
molar oranlarda hazirlanan ZrO; ‘li organometal ¢ozeltiler altliklar iizerine 1, 3 ve 5’ser
kat daldirma yontemiyle kaplama yapilmistir. Altliklar iizerine kaplanan katkisiz hibrit
ZrO, ince filmler 5°C/dakika hizla 300°C’ye; buna karsin polimer katkili hibrit ZrO,
ince filmler ise 85°C’ye 1sitilan firm igerisinde 30 dakika siireyle 1s1l islemlere tabi
tutulmustur. Isil islem sonrasi ince filmler %3,5 NaCl ortaminda korozyon direnci Tafel
Ekstra Polarizasyon (TP) ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS),
yontemleri ile Ol¢limleri yapilmistir. Kaplanan numunelerin yilizeyinde morfolojik
degisiklikler Polarize Isik Mikroskobu, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji
Dagilimhi X-ray kirinimmi (EDS), X-1s51m1 difraktometresi (XRD) incelenmis ve
hazirlanan bu sol-jel kaplamalarin sertlik dl¢iimleri de yapilmistir. Uygulanan farkli
molaritedeki ¢ozeltiler ve katkilar neticesinde elde edilen bulgular, NaCl ortaminda
hazirladigimiz kaplanmis numuneler galvanizle kiyaslandiginda daha iyi bir koruma
sagladigr goriilmiistiir. TP 6l¢timii sonucunda ZrO,-3 ve ZrO,-4 katkili_numunelerin
daha 1y1 korozyon direnci sagladigi gézlenmistir. EIS 6l¢iimii sonucunda ise ¢ozeltideki
yogunluk artis1 ve kaplamadaki kat artis1 ile dogru orantili olarak korozyon direncinde
artts saglanmistir. Tim kaplamalar incelendiginde ZrOy+polimer katkili-3 ve 4
cozeltileri ile kaplanan numunelerin en 1yi korozyon direnci sagladig1 saptanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: ince film, sol-jel, daldirarak kaplama, korozyon koruma
JURI: Prof. Dr. ibrahim Halil MUTLU
Prof. Dr. Numan HODA

Dog. Dr. Levent Cenk KUMRUOGLU



ABSTRACT

COMPARISON OF GALVANIZED COATINGS WITH ADDITIVE ZrO;
PREPARED BY SOL-GEL METHOD

Mert Can EMRE
MSc. Thesis in Department of Material Science and Engineering
Supervisor: Prof. Dr. Ibrahim Halil MUTLU
February 2021; 85 pages

In this study, pure and polymer-added ZrO, solutions at various levels were
prepared by sol-gel method. Surface of samples were cleaned first sand paper and then
with pure water and acetone. Later, organometal solutions with ZrO, prepared by sol-
gel method at different molar ratios were coated with 1, 3 and 5 layers by dipping
method over the substrates. The hybrid ZrO, thin films coated on the substrates were
heated at a speed of 5 °C/ minute to 300 °C; On the other hand, hybrid ZrO, thin
films with polymer additives were heated for 15 minutes in an oven heated to 85 °C.
After heat treatment, the corrosion resistance of thin films in 3.5% NaCl environment
was measured by Tafel Extra Polarization (TP) and Electrochemical Impedance
Spectroscopy (EIS) methods. Morphological changes on the surface of the coated
samples were examined by Polarized Light Microscope, Scanning Electron Microscope
(SEM), Energy Dispersive X-ray diffraction (EDS), X-ray diffractometer (XRD). In
addition, hardness measurements were made in the prepared coatings. The findings
obtained as a result of the applied solutions and additives at different molarities showed
that the coated samples we prepared in NaCl environment provided a better protection
compared to galvanized coating. As a result of TP measurement, it was observed that
ZrO,-3 and ZrO,-4 coated samples provided better corrosion resistance. The density
increase in the solution and the layer increase in the coating provided corrosion
resistance in direct proportion as a result of EIS measurement. When all the coatings
were examined, it was determined that the samples coated with Zr0, + polymer-added
solutions 3 and 4 provided the best corrosion resistance.

KEYWORDS: Thin film, sol-gel, dip coating, corrosion protection
COMMITTEE: Prof. Dr. Ibrahim Halil MUTLU
Prof. Dr. Numan HODA
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SIMGELER VE KISALTMALAR

: Anodik Akim

: Katodik Akim

: Katotdan Anodik Bolgeye Akan Akim
: Elektrolit (Dolagan Akim)

: Ohm

: Anodik Tafel Sabiti

: Katodik Tafel Sabiti

: Mikroamper

: Mikrometre

: Milivolt

: Nanometre

: Korozyon Potansiyeli

: Korozyon Akim Yogunlugu
: Yiik Transfer Direnci

: Polarizasyon Direnci

: Cozelti Direnci

: Empedans

: Hayali Empedans

: Ger¢cek Empedans

: Ki-Kare

- Mililitre

: Sabit Faz Elemani

: Aritmetik Ortalama Piirtizliiliik

: Maksimum Piirtizliiliikk Derinligi



Kisaltmalar

PVD : Fiziksel Buhar Biriktirme

CvD : Kimyasal Buhar Biriktirme
FHWA  : ABD Federal Karayollar1 idaresi
GSYH : Gayri Safi Yurtici Hasila

NACE : Tim Ekonomik Faaliyetlerin Uluslararas: Standart Sanayi Siniflamast
(ISIC) ile baglantil1 bir kod

IMPACT : Uluslararas1 Korozyonu Onleme, Uygulama Teknolojilerinin Ekonomik
Onlemleri

GSMH : Gayri Safi Milli Hasila

ZrO, : Zirkonyum Dioksit

NaCl : Sodyum Kloriir

Au . Altin

Pt : Platin

Ir : Iridyum

Pd : Pladyum

Hz : Hertz

kHz : Kilo Hertz

EIS : Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
TP : Tafel Ekstra Polarizasyon
SEM : Taramal1 Elektron Mikroskobu
EDS : Enerji Dagilimli X-ray kirinimi
XRD : X-Isin1 Difraktometresi

AC : Alternatif Akim

DC : Dogrusal Akim

OCP : Acik Devre Potansiyeli

NaCl : Sodyum Klortiir

ZrO, : Zirkonyum Dioksit

Al : Alliminyum
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1.GIRIS

Diinya niifusu yiiksek bir artigla 2020 yilinda 7,795 milyar kisiye
ulasmistir(Anonymous 2019). Bu niifus artisina paralel olarak; insanlarin daha iyi
yasam ve refah seviyelerini yiikseltme ¢abalar1 da yiiksek diizeylere ulasmistir. Yani
daha 1iyi kosullarda yasama arzusu, yerlesim alanlari arasinda daha kisa ulagim,
haberlesme sektorii vs. alanlarda biiyiik gelismeler icin ileri Ar-Ge ¢aligmalar yapilmis,
bunlara savunma sektoriinii de tamamen ilave etmek gerekmektedir. Bu agidan endiistri
ve teknoloji gelistikce yasamin her alaninda metallerin kullanimi artmis olup 6zellikle
demir, aliiminyum, bakir, magnezyum gibi metaller ve bunlarin alasimlar1 deniz, hava,
kara araclari, karasal yapilar ile kiiltiirel miras alanlarinda kullanilmis ve kullanilmaya
devam edilmektedir. Bu metaller, sertlik ve yiiksek mukavemet-agirlik gibi
ozelliklerinden dolay1 olduke¢a kullanislt ve yararlidir. Fakat bu metallerin kullaniminin
artmasi agresif ortamlarda korozyon sorunu ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Farkli
metaller atmosferle temas halinde olmasi sonucu yapisal bu metaller ve alasimlar
havadaki neme maruz kalarak korozyonun olusumuna nedendir. (Nguyen vd. 1991;
Jothi and Palanivelu 2013; Ktivy vd. 2016).

Yukarida belirtigimiz gibi, gelisen teknoloji sayesinde insanoglu kullandigi
malzemeleri siirekli gelistirmenin firsatlarin1 arastirmaya ve buldugu sonuclari da
uygulamaya c¢alismistir. Bu uygulamalarla olusturulan ozellikler kadar ekonomik
performanslarina da 6nem verilmistir. Malzemelerin yapisal nitelikleri yerine yiizey
niteliklerinin dontstiiriilmesi endiistriyel teknolojik bakimindan daha ekonomik olan
kaplama tekniklerinin gelistirilmesi onem kazanmustir (Smith 1995; Urgen 1997).
Kiiresel enerjinin 1/5'inin ve gayri safi milli hasilanin ortalama %4,2'sinin her yil
korozyon nedeniyle kaybedildigi (Nguyen vd. 1991) ve korozyonun ekonomik etkisinin
sadece Amerika Birlesik Devletleri'nde yilda 100.000.000.000 dolardan fazla oldugu
tahmin edilmektedir (Metroke vd. 2001). Belirtilen maliyet, koruyucu kaplamalarin
(boya, ylizey isleme, vb.), asinmus yiizeylerin ilgili yapilarin incelenmesi ile onarimi ve
de tehlikeli atik maddelerin bertaraf edilmesi gibi uygulamalari igerir.

Metalleri korozyondan korumanin genel bir yolu, yiizey kaplamalarin istenilen
Ozelliklerinin mekanik mukavemet, optik goriiniim, biyoaktivite gibi kimyasal
modifikasyon yoluyla kapilandirilmalarina izin veren koruyucu film veya kaplamalari
uygulamaktir (Buchheit vd. 1997; Bierwagen vd. 2000). Yiizey kaplama teknolojileri
son seneler de talebin artisina bagl olarak ¢ok siiratli ilerleme gostermistir. Bu
ilerlemeye ana sebep kaplamanin yiizeye kazandirdigi islevsel o6zelliklerdir. Kaplama
islemi uygulanmis ylizeyin maliyetinin artisina karsilik kullanim 6mriiniin yiikselmesi
ve bunun yaninda kaplamanin kazandirdig: cesitli koruyucu 6zellikleri bu dezavantaj
ortadan kaldirmaktadir. Bu islevsel yiizey kaplamalari kaplandiklar1 yiizeylere pek ¢ok
farkli Ozellik kazandirmaktadirlar. Kisaca bunlardan bazilari; kendi kendini
temizleyebilen kaplamalar, basitce temizlenen kaplamalar, korozyon Onleyici
kaplamalar, antibakteriyel kaplamalar, oleofobik (yag itici) kaplamalar, bugulanma
Onleyici kaplamalar, buzlanma oOnleyici kaplamalar, c¢izilme direncini arttirict
kaplamalar, ultraviyole 1sinlara, gilinese karsi korunum saglayan kaplamalar, yangin
korunumu saglayan kaplamalar ve kendi kendini yenileyebilen kaplamalardir.

Baslica kaplama teknikleri: Fiziksel buhar birikimi (PVD), kimyasal buhar
birikimi (CVD), elektrokimyasal birikimi, plazma piiskiirtme ve sol-jel siireci de dahil
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olmak tizere metaller {izerinde kaplama i¢in uygulanmakta ve bu kaplamalarin birgok
avantaji vardir. Buna karsin dezavantajlar1 da yadsmmamaz. Bu konuda oOne ¢ikan
ozellikleri soyle ifade edebilir (Brinker vd. 1992; Wright vd. 2001): Sivi onciilleri
kullanildigindan, kaplamalar1 karmasik sekillerde ve isleme ile erimeye gerek kalmadan
ince filmler iiretmenin miimkiin olmasi, filmlerindeki homojen, oda sicakliginda
yapilabilmesi; en kiiciik yapisi ve kalinligmin kontrol edilebilme 6zelliginin olmast,
ayrica gozenekli yapinin olusmasi; “yesil” kaplama teknolojisinin kullanilmasi,
kullanilan kimyasal tehlikeli olmadig siirece bu yontemin risk tasimamasi ve diger
kaplama yontemlerine gore daha kolay uygulanma gibi avantajlar1 vardir. Ote yandan
bu yontemin bazi dezavantajlar;; Ornegin Sol hazirlamada kullanilan malzemenin
temininde olas1 zorluklar ve fiyat yiiksekligi yiiksek maliyet olusmasina neden olabilir.
Ote yandan yikama sirasinda atik kaybmnin olmasi ve kullanilan kimyasallarin saglik
yoniinden olasi zararlar1 gibi dezavantajlardan bahsedebilinir (Klein, 1988;Brinker and
Sherer 1990; Brinker vd. 1992; Wright vd. 2001) Yaklasik 23 yil 6nce, metal ylizeyler
i¢in bir korozyonu engelleme sistemi olarak sol-jel kaplama potansiyeli tartigilmistir. Bu
uygulama ve parametreleri tartisildigindan bu yana kullanilmaktadir.(Guglielmi 1997;
Ganapathy vd. 2018)

Bu calismanin amaci; Sol-jel yontemi ile zirkonyum hibrit ve katkili zirkonyum
hibrit ¢ozeltilerini elde edip, diisiik karbonlu gelige daldirma yontemi ile kaplama
yaparak; kaplamanin korozyona karsi dayanimini ve mekanik 6zelliklerinin yapilacak
katkilar ve bu katkilarin miktar1 ile nasil degistigini arastirmaktir. Yapilan kaplamalar
sonrast hiz Ol¢im metotlarindan uygun olan yontemlerle korozyon dayanimi
incelenecektir. Ayrica, sol-jel yontemi ile elde edilen kaplamalar, piyasada mevcut
olarak kullanilan ayni kalinliga sahip galvaniz kaplama ile fiziksel ve kimyasal yonden
karsilastirilacaktir.

Yaygin olarak, endiistride kullanilan galvanizleme yontemi ile endiistriyel
uygulamalarda nispeten daha az kullanilan sol-jel yontemi birbiriyle kiyaslanacaktir.
Kii¢iik uygulama alani olan, korozyona kars1 etkili bir koruma ve mekanik 6zelliklerinin
yiiksek olmasinin istendigi durumlar i¢in kalin galvaniz kaplama yerine sol-jel yontemi
ile daha ince bir kaplamanin uygulanabilirligi konusu arastirtlacaktir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Bu boliimde korozyon konusunda kullanilan temel bilgilere, korozyon
cesitlerine, Onlenmesine ve c¢alisma alanimiza iliskin yapilan caligmalarin Ozetleri
verilecektir.

2.1. Korozyon
2.1.1. Korozyon kavramm

Genel anlamda korozyon, metal veya metal alasimlarinin iginde bulundugu
kosullarda kimyasal, biyokimyasal ve elektrokimyasal tepkimeler neticesinde, kendi
ozelliklerini yitirmesi ve bozulmasi seklinde tanimlanabilir (Popov 2015). Bazi soy
metalleri istisna edilirse; korozyon tarifinde belirtilen metal ve alagimlar, genellikle
atmosfer ve suyun etkisinde rahatlikla korozyona ugrarlar. Bu anlamda metal ve
alagimlarin stabil durumlar1 olan bilesik sekline donme istemleri baskin bir durumdur.
Bu davranislar1 termodinamigin 2. kanununa gore egilim gostererek sekillenmektedir.
Yani anilan yasa geregi karsilikli anodik ve katodik tepkimelerle realize olan dogal bir
stireg seklinde degerlendirilebilir (Sessiz 2019).

Korozyon, yap1 giivenligi, kopriiler, niikleer tesisler, ugak aksamlari, Kimya,
petrokimya, ulasim ve ingaat sektoriinde kullanilan ekipmanlarinda olusan yikici
arizalarda, oncii bir rol oynar. Kendiliginden yavas yavas ilerleyen bir olay oldugundan
cevre, metal bilesimi, metaliirjik kosullar, kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikler
tarafindan yonetilir (Popov 2015).

2.1.2.Ekonomik kayiplar

Korozyon malzemedeki eksilmeler ile birlikte ekonomik kayiplara da neden
olmaktadir. Ulasimda kullanilan otomobil, evlerde farkli amaglarla yaygim bir durumda
olan ev-ara¢ geregleri, igme suyu iletim sistemleri ve insaatlarda kullanilan metallerde
hasar ve zarar vererek hem saglik ve hem de ekonomik olumsuzluklara neden
olabilmektedir. Ozellikle ekonomik anlamda olduk¢a maliyetli olan boru hatlari,
depolama tanklari, denizde ulasim ve nakliye amach kullanilan araglar ve diger
yapilarin arizalanmasi, delinmesi ve diger zararlardan dolayr biiyiik ekonomik
kayiplarin olusmasi nedeniyle onlem alinmadigi takdirde, kayiplarin olusmasi
kaginilmaz bir sonugtur. Bu kayiplarin bir kism1 dogrudan bir kismi ise dolayli kayiplari
igcermektedir. Dogrudan kayiplar, asinmig donatilar, bilesenler ve yapilarin dogrudan
degistirilmesiyle iligkili kayiplardir. Dolayli kayiplarin nedenlerini genel olarak
siralamak miimkiindiir. Ancak bu kayiplari reel maliyete yerlestirmek olduk¢a zordur.
Bazi yaklagimlarda bu maliyetlerin dogrudan kayiplarin bir kat1 olacagini varsaymak
giivenli bir yaklagim anlamina gelebilir. Dolayli kayiplara ornek olarak; korozyondan
kaynaklanan kullanilan ekipmanlarin arizalanmasi nedeniyle planlanmamig iiretim
kaybi ve dolayisi ile kar kaybina yol agilmasidir. Bakim isinin ger¢ek maliyeti en diisiik
diizeyde bile olsa, kaybedilen iiretimin degeri daha onemli olabilir. Siklikla bu olay
oluyorsa, bu ek maliyet genellikle tiriiniin maliyetine ilave bir kalem olarak yansitilir
(Schweitzer 2010).
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2012 yilinda ABD Federal Karayollar1 Idaresi (FHWA) genis bir yelpazede
sanayi’deki metalik korozyon ile ilgili yaptirdig1 bir ¢aligmada; ABD’de dogrudan yillik
toplam korozyon maliyetinin Gayri Safi Yurti¢i Hasillanin (GSYH) % 3,1’ne esdeger
276 Milyar Dolar oldugu tespit edilmistir. Bu calisma igeriginde ayrmtilt maliyet
analizleri yan1 sira koruyucu korozyon kontrol stratejilerini de i¢eriyordu (Koch 2017).

NACE; 2016 yilinda korozyon ydnetiminin endiistrinin en iyi uygulamalarinin
olusturulmasindaki roliinii incelemek ve degerlendirmek amaciyla Uluslararasi
Korozyonu Onleme, Uygulama Teknolojilerinin Ekonomik Onlemleri (IMPACT)
calismasini ortaya koymustur (Koch 2017).

Korozyonun kiiresel maliyetinin 2,5 trilyon ABD dolar1t oldugu tahmin
edilmektedir. Bu da 2013'lin kiiresel GSYH’sinin %3,4'line esittir. Mevcut korozyon
kontrol uygulamalar1 kullanilarak, korozyon maliyetinin %15 ila %35'i arasinda bir
tasarruf saglanabilecegi tahmin edilmektedir. Yani kiiresel bazda yilda 375 ile 875
milyar ABD dolar1 arasinda bir tasarruf saglanabilir. Bu maliyetlerin genellikle bireysel
giivenlik veya cevresel sonucglari igermedigi belirtilmistir. Zorunlu is kapatmalari,
kazalar, vb, ¢esitli sanayi korozyon yonetimi eksiklikleri nedeniyle ¢ok pahali bir sonug
dogurabilir. Ancak uygun korozyon yodnetimi yoluyla, 6nemli maliyet tasarrufunu
gergeklestirmenin miimkiin oldugu belirtilmistir (Koch 2017).

Yukaridaki yaklagimlara gore, lilkemizde ise, 2014 yili GSMH’sinin 1 749 782
Milyon TL oldugu dikkate alindiginda 2014 yil1 toplam korozyon kaybi 108,5 Milyar
TL olarak tahmin edilebilir. Pek tabii ABD ve Tirkiye’deki degisik sektorlerin
korozyon gostergeleri ayni1 olmamakla birlikte yaklasik 110 milyar TL yi bulan yillik
korozyon kaybinin iirkiitiicii oldugu agiktir. Bilim ve teknolojinin imkanlarinin dogru
uygulanmasi ile bu kayiplari % 25-30 (yaklasik 27-32,5 Milyar TL) azaltmak
miimkiindiir. Bu rakamlarin boyutunu daha iyi kavramamiz i¢in 2014 yil1 biit¢esinde
ongoriilen Tiirkiye Cumhuriyeti Devletinin tim kamu personel harcamalarinin 110
Milyar TL oldugunu belirtmek yeterlidir (Cakir 1994; Cakir 2016). Ayrica diger bir
karsilagtirma yapmak i¢in 2019 yili GSMH i¢indeki Ar-Ge harcamalari i¢in ayrilan pay
%1.06 (45 Milyar 954 Milyon TL) olarak ayrilmistir (Anonim 2019).

Yukarida ifade edilen veri ve degerlendirmeler 1s18inda korozyonun ekonomi,
saglik ve giivenlik noktasinda oldukg¢a dnemli bir konu oldugu goriilmektedir.

2.1.3.Korozyon tiirleri

Korozyon kontrol altina alabilmek, onlemek ve dolayisiyla korozyon kaybini
azaltarak ekonomik kazanimlar elde edebilmek i¢in korozyon tiirlerini iyi bilinmesi
daha yararli olur. Bu anlamda, bir metal veya alasim bulundugu ortam kosullarinin
varhigi sonucunda farkli korozyon gesitleriyle karsilasabilir. Yani ortamin korozyona
etkisi kimyasal ve elektrokimyasal tepkimelerden dolayr farkli durumlarda etkileri
olabilmektedir. Korozyon hasar birgok ydnden olusabilir. Ornegin; catlama, gii¢ kaybi,
vb. Korozyona ugrayan metalin dig gériiniimii, mekanik dayanimu, siineklik azalmasi ve
korozyondan etkilenen metal yiizeyinin genel goriiniimleri temel alinarak korozyon
olayini ¢esitlendirilmistir (Yadla vd. 2012; Doruk 2014; Popov 2015). Bu anlamda 6ne
cikan cesitleri olan Uniform, Galvanik, Cukur, Catlak, Secilme, Taneler Arasi,
Gerilmeli, Erozyon korozyonlari incelenmistir.
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2.1.3.1. Uniform korozyon

Metal ylizeyinin biiylik bir boliimiiniin homojen olarak korozyona ugradig:
durumdur (Sekil 2.1). Tercihli bir korozyon bolgesi olmadig: icin hem katot hem de
anot sabit bir bolgede olugsmamakta, bu da metal yiizeyinde {iniform bir korozyona
neden olmaktadir. En yaygin olarak goriilen korozyon tiirlerinden biri olup, korozyon
hizlari, elektrokimyasal korozyon teknikleri ve agirlik kaybi ile Olgiilebilir. Diger
korozyon tiirlerine kiyasla laboratuvar kosullarinda tespit edilebildigi i¢in daha az
tehlikeli bir korozyon tiirtidiir. Genellikle asidik veya kuvvetli alkali ¢ozeltilerde olusur.
Bu korozyonda metal kalinligi her noktada ayni diizeyde incelir. Bu korozyon tiirii
cesitli koruma yontemleri (kaplamadaki krom miktarinin arttirilmast ve molibden
ilavesi) uygulanarak kontrol etmek miimkiindiir (Popov 2015).

Sekil 2.1. Uniform korozyon (Yadla vd. 2012)
2.1.3.2. Galvanik korozyon

Indirgenme potansiyelleri birbirinden farkli olan iki metalik malzemenin bir
arada bulunmasi ve elektrokimyasal korozyon ortaminin olusmasi nedeniyle ortaya
¢ikan korozyon tiriidiir. Temasta aktif olan metal anot, soy metal ise Kkatot islevi
gorerek aktif metalde korozyona neden olur (Sekil 2.2). Bakir ile aliiminyum bir arada
olusu ve temas1 durumunda bakirdan dolay1 aliiminyum korozyona maruz kalacaktir. Bu
durumu goz Oniine alarak; sistem dizaynlarinda onlem almak gereksinimi karsilanmig
olur (Popov 2015; Yadla vd. 2012).

Elektrolit

Korozyon

ALUMINYUM

Sekil 2.2. Galvanik Korozyon (Yadla vd. 2012)
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2.1.3.3. Cukur korozyonu

Cukurlasma korozyonu, malzemede bosluklar veya "delikler" {iretilen lokalize
bir korozyon seklidir. Bu tiir korozyon olayinda anot ve katot bolgeleri birbirinden kesin
sekilde ayrilmistir. Anot, yiizeyin herhangi bir noktasinda acilan ¢ukurun i¢indeki dar
bir bolge, katot ise ¢ukurun g¢evresindeki ¢ok genis bir alandir. Cukurlasma, tek tip
korozyon hasarindan daha tehlikeli olarak kabul edilir. Cilinkii algilanmasi, tahmin
edilmesi ve tasarlanmasi daha zordur. Cukurlagsma korozyonu (Sekil 2.3) agizlar1 agik
(ortaya ¢ikarilmig) veya korozyon iriinlerinin yari gecirgen bir zari ile kaplanmis
cukurlar iretebilir. Cukurlar yarim kiire veya fincan seklinde olabilir (Popov 2015;
Yadla vd. 2012).

Sekil 2.3. Metalin Cukurlagsma Korozyonu (Yadla vd. 2012)
2.1.3.4. Catlak korozyonu

Catlak korozyon, korozif saldiriin lokalize bir seklidir. Catlak korozyonu, iki
metal yiizey arasindaki dar agikliklarda veya bosluklarda; metal ve ametal ylizeyler
arasinda meydana gelir (Sekil 2.4). Bir konsantrasyon hiicresi ile yarigin oksijeni
tikenir. Catlak (mikro cevre) ve dis yiizey (toplu ortam) arasindaki bu fark yarigin
anodik bir karakterini verir. Bu da gatlakta son derece asindirict bir duruma katkida
bulunabilir. Baz1 yarik 6rnekleri; flanslar, tortular, pullar, yuvarlanmis boru uclari, disli
baglantilar vb (Popov 2015; Yadla vd. 2012).

Sekil 2.4. Catlak Korozyonu (Yadla vd. 2012)
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2.1.3.5. Sec¢imli korozyon

Metalik alasim iginde bulunan elementlerden veya fazlardan bir tanesinin
oncelikli olarak korozyona ugramasi “se¢imli korozyon” olarak adlandirilir (Sekil 2.5) .
Bu tiir korozyon olaymnin en tipik 6rneklerinden bir tanesi piring alagimini olusturan
bakir ve ¢inko elementlerinden, galvanik seride daha aktif durumda bulunan ¢inko
elementinin oncelikli olarak korozyona ugramasidir. Yine altin-giimiis alagimi seyreltik
nitrik asit ¢ozeltisine daldirildiginda giimiisiin ¢oziindiigii ve geriye kalan alasimin altin
icerigi bakimindan giderek zenginlestigi goriiliir. Bu tiir korozyonda malzemenin
dayanimi azalir. Korozyona kars1 direng katmak amaciyla yapilan element ilavelerinin
bir yandan piring alagimlarinin korozyon direnglerini artirirken diger yandan istenen
mekanik ozellikleri saglayabilmeleri 6nem tagimaktadir. Kullanilacak katki maddeleri
belirlenirken dikkat edilmesi gereken bir diger 6nemli nokta ise bu maddelerinin ¢evre
ve insan sagligi iizerinde olumsuz etkisi olmayan elementler ve/veya bilesikler
arasindan seg¢ilmesidir (Popov 2015; Yadla vd. 2012).

Sekil 2.5. Se¢imli Korozyon (Yadla vd. 2012)
2.1.3.6. Taneler arasi korozyon

Taneler arasi korozyon bazen "kristaller arasi korozyon” olarak isimlendirilir.
Taneler aras1 korozyon bir¢ok endiistri i¢in ¢ok Onemli ve bir metalin tane sinirlari
boyunca dar bir yolun tercihen asindig1 lokalize bir saldiridan olusur. Cekme gerilmesi
varliginda, tane sinirlar1 boyunca catlama meydana gelebilir Bu tiir korozyon mekanik
ozellikler tizerinde asir1 etkilere yol acarak mukavemet ve siineklik kaybina yol agabilir
(Sekil 2.6) (Yadla vd. 2012).
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Sekil 2.6. Taneler Aras1 Korozyon (Yadla vd. 2012)
2.1.3.7. Gerilmeli korozyon

Korozyon tiirleri iginde en tehlikeli tiirlerden biri de gerilmeli korozyon
catlamasidir. Bu tiir, korozif ortamlardaki mekanik gerilmeler sonucunda olusur. Bunun
icin malzemeye ¢ekme ya da basma yonilinde gerilme uygulanmasi halihazirda gatlak
baslangicinin mevcudiyeti ve korozyonu destekleyen bir elektrolit ile siirenin olmasi
gerekmektedir. Genellikle aktif metal ve alasimlarinda ani ve beklenmedik hasarlara
neden olan korozyon tiirlidiir. Gerilmeli korozyon bir malzeme {izerindeki etkisi
genellikle kuru c¢atlama ile o malzemenin yorulma esigi arasinda diiser (Sekil2.7)
(Popov 2015; Yadla vd. 2012).

Sekil 2.7. Paslanmaz Celigin Gerilme Korozyonu Catlamasi (Popov 2015)
2.1.3.8. Erozyon korozyonu

Carpma, siirtiinme ve gerilme gibi mekaniksel ve hareketli akigkan ve akigskan
icindeki aktif bir metal bilesenin mevcudiyetinde erozyon ve asinmayi igeren birlesik
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bir olay anlamina gelir (Sekil 2.8). Bu da metal kaybinin hizlanmasina sebep olur. Daha
acik bir anlatimla; korozif bir siv1 ile metal ylizeyi arasindaki bagil hareket nedeniyle bir
metaldeki bozulmadir. Gemi pervanelerinde, sivi ve gaz pompalamalariin yapildigi
boru hatlarinda gortilebilir(Yadla vd. 2012).

Sekil 2.8. Erozyon Korozyonu (Yadla vd. 2012).
2.1.4.Korozyondan korunma yontemleri

Korozyon korunmasi ve metal ile alasimlarin kontroliindeki bilimsel-teknolojik
calismalar diinyada 6nemli diizeyde yapilmaktadir. Dogrudan ve dolayli korozyonun
maliyeti ¢ok biiyiik olup bu Kkayiplarm 6nemli bir kismi uygun korozyon kontrolii ve
izleme ile Onlenebilir. Genel olarak, korozyon asagidaki uygun modifikasyonlarla
onlenebilir (Schweitzer 2010; Bacic vd. 2016)

2.1.4.1. Malzeme se¢imi

Yukarida bahsedilen korozyonun GSMH igindeki etki oranini azaltmak, ¢evreye
ve rezerv kaynaklara katkida bulunmak igin farkli yaklasim, yontemler bilimin ve
arastiricilarin hep giindeminde olmustur. Bu anlamda 6ne ¢ikan ilk onlemin niivesini
malzeme sec¢imi olusturur. Kuskusuz korozyonu tamamen yok etmek miimkiin degildir.
Ancak azaltmanin bir takim yontemlerinin varligi mevcut olup bu kapsamda, korozyon
kayip oranini ilk adimi g¢evresel kosullara uyum saglayabilecek metal ve alagimlarin
tercih edilmesi olmalidir. Ornegin farkli korozif ortamlar igin tercih edilen malzemeler
vardir (Schweitzer 2010; Bacic vd. 2016).

Korozyon ortamlar1 denince oncelikle hava, deniz suyu ve endiistriyel atmosferi
anmak gerekiyor. Havanin en 6nemli etkenlerini oksijen ve nem olusturur. Bunlara
ilaveten ¢ozeltiler, alkaliler, asitler, erimis tuzlar ve diger inorganik c¢oziiciiler de
korozyona neden olan ortamlardir. Bazi paslanmaz gelikler, Al, Cu ve dokme demirler
tatli su ortaminda kullanmak, diger korozif ortamlara gore daha uygundur (Schweitzer
2010; Bacic vd. 2016).
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2.1.4.2. Tasarim

Korozyonu dnlemenin bir diger 6nemli yolu ise kullanilan sistemin tasarimidir.
Bunun i¢in mekanik dayanim giicli, ekonomisi ve korozyona direnci de gbz Oniine
alinir. Bu nedenle, kurulan sistemin mekanik dizaynit malzemenin yapisi ile uyumlulugu
olduk¢a Onemlidir. Birden fazla malzemenin kullanilmas: durumunda ise, galvanik
davraniglar birbirine ¢ok yakin olan malzemelerin bir arada kullanilmasi korozyonu
onlemede en onemli bir tedbirdir. Ayrica tasarlanan sistemlerde herhangi bir birikimin
olmamasi da énemlidir. Ornegin suyun bir kazandan tahliye edilmemesi durumunda
korozyon i¢in uygun bir ortamin dogmasina neden olur (Schweitzer 2010; Bacic vd.
2016).

2.1.4.3. inhibitér kullanimi

Korozyonu onlemek i¢in basvurulan uygulamalardan biri de inhibitor
kullanimudir. Inhibitdr, korozif ortama diisiik konsantrasyon diizeyinde ilave edildiginde
metalin bulundugu ortam ile tepkimelerini yogun bir sekilde kontrol eden, etki oranini
diisliren veya tamamen yok eden kimyasal geciktirici katalizorlerdir (Amitha ve Basu
2012). Bu anlamda ¢ok sayida inhibitor vardir:

Adsorpsiyon tipi inhibitorii: Metal ylizeyinde adsorbe ve metal c¢oziinmeleri ve
indirgenme reaksiyonlarini bastiran organik bilesiklerdir. Metal yiizeyine adsorplanarak
yiizeyde birka¢ molekiil kalinliginda film olusturma islevini goriirler. Cogu durumda,
adsorpsiyon inhibitorleri hem anodik hem de katodik siiregleri etkilerler (Amitha ve
Basu 2012).

Hidrojen evrimi zehirleri: Bu maddeler asit ¢ozeltilerinde ¢ok etkilidir ancak oksijen
indirgenmesinin ve diger indirgenme siireclerinin kontrol edicisi katodik reaksiyonlarda
oldugu ortamlarda etkisizdirler(Amitha ve Basu 2012).

Asindirici iyonlarin etkisini ortadan kaldirma veya asidirici iyonlari ortamdan
uzaklastirma: Bu maddeler ¢ozeltiden asindirict reaktifi ¢ikararak hareket eder.
Ornegin, sulu ¢dzeltiden ¢dziinmiis oksijeni uzaklastiran sodyum siilfit ve hidrazin. Bu
inhibitorler oksijeni azaltma korozyon kontrolii katodik reaksiyonun oldugu ¢6ziimlerde
etkili galisir, ama giiclii asit ¢ozeltilerde etkili olmazlar (Amitha ve Basu 2012).

Oksitleyici: Kromat, nitrat ve ferrik tuzlar gibi birgok sistemde inhibitor gorevlerini
yerine getirirler. Genellikle demir ve paslanmaz celik gibi aktif pasif gegisler gosteren

metal ve alagimlarin korozyonunu inhibe etmek i¢in kullanilirlar (Amitha ve Basu
2012).

Buhar faz inhibitorleri: Bunlar organik adsorpsiyon tipi inhibitérlere ¢ok benzer ve
cok yliksek buhar basincina sahiptirler. Bu malzemeler metal yiizeyi ile dogrudan temas
edilmeden metalin atmosferik korozyonunu engellemek igin kullanilir (Amitha ve Basu
2012).
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2.1.5.Koruyucu kaplamalar

Iliman ortamlarda yiiksek nem nedeniyle ¢eligin zayif korozyon direncinden
dolayr kaplanmasmin (galvanizleme) ile yiizey ©n islemlerinin yapilmasini
gerektirmistir. Bu on yiizey islemleri; kromatlar, fosfatlar ve boya astarlar1 vs. gibi
doniistimlerini igermistir. Bu modifikasyonlar yapisma ve korozyon korumasini
iyilestirmek igin kritik oneme sahip olup, birgok astar kaplamalar elektrolize maruz
kaldiktan sonra yapisma mukavemetlerinin bozulmasi nedeniyle kaplama Kalitesi

dayanim siiresi bakimindan yapilan bazi islemler basarili olmadigi goriilmektedir
(Kunud vd. 2016).

2.1.5.1. Metalik kaplamalar

Metalik bir yiizeyi korumak amaci ile iizerine kaplanan metal, ya bu metale gore
ortama daha dayanikli soy bir metaldir veya bu metali korumak igin nitelikli kendisi
tercihli olarak ¢oziinen ve kapladigi metalin ¢6ziinmesine engel olan bir metaldir. Yani
daha aktif ozellige sahiptir. Siddetli darbe, asinma veya yiiksek sicakliklarin malzeme
se¢iminin bir pargasi oldugu durumlarda; metalik kaplamalarin kullanimi dikkate
alinmalidir. Bununla birlikte, bu durumun bir elektrolit varligindaki fonksiyonu igin,
altlik ile metal kaplama arasinda herhangi bir galvanik uyumsuzlugun olup olmadiginin
g0z Oniline alinmasi gereksinimi zorunluluk arz eder (Roberge 2019).

Yapilan kaplamalarda gozenekli bir bir durum olusursa, iyi bir kaplamadan sz
edilemez. Zira olusan bu gézeneklerden zamanla catlaklar meydana gelir ve bu da ciddi
sorunlara neden olabilir. Yiizey kaplamalari i¢in farkli metaller kullanilabilir. Ancak en
taninmig metal ¢inkodur. Cinkonun ileri kimyasal ve mekanik nitelikleri kaplamalarda
tercih edilmesini saglamaktadir. Bu ozellikleriyle, gelismis korozyon direncine sahip
oldugu bilinmektedir. Bu o0zelligi ile birka¢ 6nemli diizeyde kullanilan malzeme
lizerinde giiglii korozyon direnci olusturur. Ornegin ¢inko kaplamalar1 denizel
ortamlarda celigi korumak i¢in yogun bir sekilde kullanilir. Cinko demirden daha pahali
oldugundan ve taban celigi onu korumak adina feda edildiginden, ¢inko elektriksel
koruma saglamanin yani sira, ¢elik i¢in bir antikorozif olarak kullanilmaktadir. Metal
kaplamalarin 6mrii, organik kaplamalara kiyasla daha uzun olmasina karsin daha
pahalidir. Metal kaplama yontemleri sunlardir: elektrikle kaplama, elektriksiz kaplama,
sicak daldirilmis galvanizleme, kimyasal ve fiziksel buhar biriktirme vb. seklindedir
(Revie 2008).

2.1.5.2. Inorganik kaplamalar

Inorganik kaplamalar, elektrik yardimi ile veya elektrik yardimi olmadan
kimyasal islemle {iretilebilir ve aralarinda su altinda sertlesebilen hidrolik ¢imento,
seramikler, killer, cam, karbon, silikatlar ve digerleri gibi ¢ok sayida malzeme smifini
ierir. Inorganik kaplamalar {iretmeye yonelik bazi islemler, metal yiizey katmanini
koruyucu bir metalik oksit filmine veya dogal oksit filmden daha iyi korozyon direncine
sahip olan ve boyalar gibi ek koruma igin etkili bir temel saglayan bilesige
doniistiirebilir. Baz1 durumlarda, bu uygulama firiinlerini boyamadan 6nce bir hazirlik
asamasi da olabilir. Isiya ve asinmaya karsi organik kaplamalardan ¢ok daha fazla
dayaniklidir. Ancak bu kaplamalar sert olmalarina karsin darbeye dayanikli
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olmadiklarindan kirilgandirlar. Is1 ve agsinmaya kars1 organik kaplamalardan ¢ok daha
fazla dayaniklidirlar (Pierre 2008).

2.1.5.3. Organik kaplamalar

Genel anlamda organik kaplamalar, metallere, polimerler veya kompozitlere
tatbik edilen ince koruyucu tabakalardir. Buradaki en 6nemli islevleri; tatbik edilen
malzemenin yiizeysel niteliklerinin gelistirilmesi ve c¢evresel kosullarin olumsuz
etkilesimlerinden korunmasidir. Bu tiir organik kaplamalar sayesinde; oksijen, su ve
iyon gecisleri engellenip, bariyer olusturarak yiizey koruma saglarlar. Kuskusuz bu
koruma devinimi simirli olup, oksijen ve suyun gegisini bir dereceye kadar
engelleyebilir. Baz1 organik kaplamalar, metallerin fiziksel ve kimyasal faktorlere karsi
onemli diizeyde dayanikli olmasina katki sagladigi gibi, estetik bir takim sorunlara da
yararli olur. Kuskusuz bu tiir kaplamalarin etkisi; sistemin mekanik o6zelliklerine,
kullanilan engelleyicilerin tiirlerine, yogunluklarina ve uygulamadan 6nce kullanilan 6n
islemi malzemenin yiizeyine yapismasi ile yakindan iligkilidir.

Bu kaplama ¢esidi birden fazla tabakalardan olusur. Bunun yarari her tabaka igin
Ozel koruma sagladigi gibi, kaplama kalinligina da katki verir. Katki maddeleri;

pigmentler, ¢oziicliler ve baglayict gibi ana bilesenleri kapsar (Schweitzer 2006;
Tracton 2005).

Baglayicilar: Baglayicilarin temelde islevleri, boya tabakalari ve yapisinin kohezif
giicii ile devamliligini yiikselten bilesendir (Simoes 2015). Bunun i¢in polimerik olan ve
olmayan organik molekiiller baglayicilar olarak islev gorebilirler. Buna karsin, anilan
baglayicilarin biiyiik molekiillii yapisindan dolayi, yilizeylerde sert ve kati bir tabakanin
olusmas1 kaginilmazdir. Ote yandan kiigiik molekiillii baglayicilarm kullanilmas;
zorlugunun yaninda uygun sertlik olusumunu saglamayabilir. Bunun icin katki
maddelerinin ilavesi ve firmlanmasma gereksinim duyulur. Diger yandan polimerik
olmayan baglayicilar ise ulturaviole iginlarinin kullanim ile sertlestirilir. Ekseriyetle
kullanilan baglayicilar sunlardir: Oleoregine, alkidler, amino regine, fenolik regine ve
epoksi reginelerdir (Wicks vd. 2006; Lambourne ve Strivens 1999; Goldschmidt ve
Streitberger 2007).

Pigmentler: Pigmentler esasen boya ortaminda ¢dziinmeyen ve sonug olarak bir
dispersiyon teknigi ile karistirilmast gereken kuru tozlardir. Dogal olarak olusan halka
minerallerden yapay organik bilesiklere kadar degisir. Pigmentler, koruyucu
kaplamalarin etkili kullanimi i¢in gerekli olan cesitli 6zelliklere katkida bulunur. Ayni
kaplama i¢inde birkag farkli pigment kullanilabilir, bunlarin tiimii kaplama gibi 6nemli
islevleri yerine getirmek i¢in genel 6zelliklere katkida bulunur (Roberge 2019).

Coziiciiler: Cogu kaplama, birden fazla ¢oziicii ile ve nadiren tek bir ¢oziicii ile yapilir.
Coziicli secimi viskoziteyi, akis 6zelliklerini, kuruma hizini, piiskiirtme ve firgalama
ozelliklerini ve parlaklig1 etkiler. Koruyucu kaplamalar i¢in evrensel bir ¢oziicii yoktur,
bir sistemdeki en iyi ¢oziicii genellikle digeri igin pratik degildir. Ornegin asfaltlar,
hidrokarbonlar tarafindan kolaylikla ¢0ziinebilir, ancak alkollerde ¢6ziinmezler.
Kaplamalarla ilgili en ciddi sorunlardan biri yanlis ¢oziicii se¢imidir, ¢linkii kaplamanin
sertlesme ve yapigma 6zelliklerini ciddi sekilde etkileyebilir (Roberge 2019).
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2.1.6. Korozyon mekanizmasi

Korozyonun dogasinda elektrokimyasal yontemlerle olusan tepkimeler vardir.
Tepkimeler metal yiizeyinde veya metal/gozelti ara yiizeyinde olusur. Ekseriyetle bu
tepkimeler Altin (Au), Platin (Pt), Iridyum (ir) ve Paladyum (Pd) gibi soy metaller
istisna edilirse, termodinamik kararsizligi neticesinde veya bir takim dis akimlarin
etkisiyle ilerlemesinde meydana gelen potansiyel farkla olusmaktadir (Gerengi 2008).

Elektron verme (yiikseltgenme) ve elektron alma (indirgenme) seklindeki alis-
verisi i¢in olusan tepkimeler elektrokimyasal tepkimeler olarak isimlendirilir. Metalin
iki bolge veya nokta arasinda bu tepkimelerin olusabilmesi i¢in mutlaka elektriksel ve
elektrolitik temas ile potansiyel farkin mevcut olmasi sarttir. Bu tip reaksiyonlarla
meydana gelen korozyon; su, atmosfer ve toprak biinyesinde olusanlara ornek teskil
ederler. Tepkimelerin sonucunda korozyon hiicresinin meydana gelebilmesi igin
mutlaka sulu bir ¢ozelti, yeterince negatif potansiyele sahip bir anot ve anottan daha
pozitif potansiyele sahip bir katot olmasi sarttir. Bu ¢erceve de aktif olan yiizeyde anot
tepkimesi, daha soy olan ylizeyde ise katot tepkimesi meydana gelir. Kisaca korozyon
mekanizmasinin temelini teskil etmektedir (Lazzari ve Pedeferri 2018).

2.1.6.1. Elektrokimyasal siirecler

Bir metalin korozyonu, metal yiizeyinin agresif ortam sartlartyla birlesmesi
sonucunda olusan korozyon triinleridir. Ortam bir elektrolit (sulu veya 1slak korozyon),
korozyon reaksiyonu, iki elektrokimyasal reaksiyonun toplami olup: bu metalin
oksidasyonu ile olusan anodik bir islem ve bir indirgeme reaksiyonu olan katodik bir
islem, tipik olarak oksijen veya hidrojen iyonu indirgenmesidir (Lazzari ve Pedeferri
2018).

Ornegin demirin durumunda, anodik reaksiyon su sekildedir:

2Fe > 2Fe*? + 4e~ (2.1)

Elektronlarin bulundugu yerlerde; bu elektronlar katodik reaksiyonla, drnegin
oksijenle, alkalinite tiretimi ile alinir:

0, + 2H,0 + 4e~ > 40H~ 2.2)

veya asidik bir ¢ézelti durumunda, asitlik tiiketimi ile (yani, alkalinite iiretimi) hidrojen
iyonlar ile:

AH* + 4e~ - 4H,0 + 2H, (2.3)

Seklinde olur. Yukaridaki reaksiyonlara ek olarak, korozyon siireci, ayrica iki
baska islemi gerektirir: (1) Metaldeki elektronlar anot alanindan (elektronlarin elektron
yaydig1) katot bolgesine (elektronlarin tiiketildigi yer); elektron akisi geleneksel yon,
normal akim yoOniiniin tersidir (¢linkii elektron yiikii negatiftir) (2) Elektrolit i¢indeki
akim, iyonlarin anottan katot bolgesine tasinmasi yoluyla akar (dolasir). Pozitif iyonlar
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ve negatif iyonlar ayn1 yondedir. Kisaca, korozyon siireci Sekil 2.9' da gosterildigi gibi
seri olarak dort islemi icerir (Lazzari ve Pedeferri, 2018).

Bu dort siire¢ ayni oranda gergeklesir. Aslinda, (a) anodik reaksiyon tarafindan
saliman elektron sayisi, yani metal yiizeyde degistirilen anodik akim I, (b) katodik
reaksiyon tarafindan tiiketilen elektron sayisi, yani katodik akim, Ix (¢) metalin i¢inde
katottan anodik bolgeye, Iy'e akan akim ve (d) son olarak elektrolit, I icinde dolagan
akim ayni sekilde olmalidir:

la=1b=1c= Im= lei= lcorr (2.4)
la Anodik I
Prosesler
A
C C Elektrolite Metale e’
Lg % akim | :| :| :| akim
2 2 tasima a ‘et ‘'m “corr tagima
2 <
v
L]
le Katodik le

Prosesler

Sekil 2.9. Korozyon isleminin elektrokimyasal mekanizmasi1 (Lazzari ve Pedeferri
2018)

Anodik Proses: Demir > Oksidasyon iirtinleri + Elektronlar (metal fazda)

Katodik Proses: Oksijen + Su + Elektronlar (metal fazda) Alkalinite

Elektrolitte iyonik akim: Katyonlar akim y6niinde, anyonlar ise ters yonde hareket
Metaldeki elektronik akim: Elektronlar serbest birakildiklar1 anottan katoda hareket

Bu ortak akim akisi Icor, €lektrokimyasal birimlerde korozyon hizini dlger. Bir
elektrokimyasal reaksiyon, kimyasal tlirlerin (n6tr molekiiller veya iyonlar) ve
elektronlarin katilimini ifade eder. Bunlar, metalde serbest elektronlar saglayan anodik
reaksiyonlar olarak adlandirilan oksidasyon reaksiyonlari ve bu elektronlar1 alan katodik
reaksiyonlar adi verilen indirgeme reaksiyonlaridir. Anot ve katot terimlerinde, anot
oksitleyici bir elektrottur ve akim anottan elektrolite akar. Katot, indirgeyici etkiye
sahip bir elektrottur ve akim katoda elektrolitten girer (Lazzari ve Pedeferri 2018).

2.2.S0l-Jel Yontemi

Inorganik bir agi sentezi igin, uygun bir ¢dziicii ortamda asgari oda sicakliginda
kimyasal bir tepkime sonucunda yapilan bir iglem olarak tanimlanabilir. Bahsedilen ag,
buhar veya erime gibi ytiksek sicaklik islemleri kullanilarak da yapilabilir. Bu yontemin
islemi, bir ¢ozeltiden kristallesme isleminin aksine sekilsiz bir agin olusturulmasi
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anlami da ¢ikarilabilir. Sol-jel yonteminde kolloidal fazdaki ¢ozeltilerin jellesmesi ve
katt bir durumun olusmasini kapsayan uygulamalarin biitiin safhalari vardir. Sol-jel
tepkimesinde kolloidal ¢6zelti “Sol” tizerinden ekseriyetle iki fazla “Jel” durumuna
doniistim gergeklesir. Prosesdeki tiim bilesenlerin se¢imi ve Kkimyasal tepkime
sartlarinin parametreleri ile elde edilecek son iiriiniin nitelikleri kontrol altinda olmalidir
(Schimidt 1988). Bu yontemde kolloidal teneciklerinin ¢apt 1-100 nm arasindaki
bliyiikliikte olan ve sivi igerisindeki dispersiyon durumuna “Sol”; ayni sivi iginde
biribirine bagli mikrondan daha kiigiik boyutlarda gozeneklere sahip ve asagi-yukari
lum ’den biiylik ag yapisindaki maddelere ise “Jel” denmektedir. Bu yapida molekiiler
baglarla birbirine baglanip, aralarindaki bosluklarda sivi bulunduran agsal seklinde
dokular1 yapilandirirlar. Bu sekildeki olusumda sivi ortamindaki molekiillerin
birlesmesi sonucunda meydana gelen ve akict olmayan bir faz olusumunun meydana
gelmesi saglanir (Pierre 1998).

2.2.1.Sol-Jel kimyasi

Sol-Jel kimyasmin ana iliskisini nukleofilik reaksiyonlar olusturur. Onciil
maddelerinde daha cok alkositler yer alir ve bunlarm hidroliz, kondenzasyon ve
komplekslesme gibi sol-jel tepkimelerine karsi, kimyasal davranig; metal atomunun
elektronegatifligine, koordinasyon sayisina ve kullanilan alkoksit grubunun sterik
engeliyle dogrudan ilgilidir. Ornegin silisyum alkoksitlerinin tepkimeye girmeleri
yavastir ve bu nedenle, silisyum alkoksitlerinin hidroliz ve kondenzasyon tepkime
hizlar1 bir asit veya baz katalizorle ya da niikleofilik aktivasyonla arttirlir. Buna karsin,
metal alkoksitleri genellikle tepkimelere daha fazla egilimlidir (Ti ve Zr alkoksitleri
gibi). Yine metal alkoksitlerinin hizli olan kondezasyonlarini kontrol edebilmek ig¢in,
Sol-Jel tepkimelerinden once uygun bir organik grupla komplekslestirilmesine
gereksinim duyulur. Bu islem sayesinde, yeni elde edilecek materyallerin
sekillendirilmesine de zemin saglanir (Livage 1992).

2.2.2.S0l-Jel yonteminde kullanilan bilesenler

Sol-jel yonteminde; baslangic malzemesi (alkoksitler), ¢oziicii (alkoller) ve
katalizorler kullanilarak Sol hazirlanir (Klein 1998).

2.2.2.1. Alkoksitler

Alkoksitler, metal organik bilesikler olup, metal-oksijen-karbon baglari igerirler.
Alkoksitleri temsil etmek igin genellikle M (OR)x formiiliinii kullanilinir. Bu bilesende;
O oksijeni, M kaplanacak metal malzemeyi, R ise herhangi bir alkil grubunu (CHs-
metil, CyHs-etil gibi) ve x, metal degerine bagl olarak valans durumunu temsil
etmektedir. Metal alkoksitler yliksek oranda elektronegatif OR gruplar igerdiginden,
reaksiyona katilimlar yiiksektir. Metal alkoksitler, zayif asit, su veya alkolle kolayca
reaksiyona girdikleri i¢in en yaygin kullanilan baslangi¢ bilesikleridir (Jones 1989;
Brinker ve Sherer 1990; Klein 1998; Turhan 2000).

2.2.2.2. Alkoller

Alkol OH gruplarmin alkil gruplarina veya diger molekiillere eklenmesiyle
tiretilen molekiiller, olarak adlandirilir. C,Hz, + 10H genel bir yapiya sahip olup, sayisi
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degistirilerek farkli alkoller olusur. n; degeri 1 oldugunda CH3OH metanol, 2 oldugunda
C,HsOH etanol, 3 oldugunda CsH;OH propanol olarak adlandirilir. Alkol, sol-jel
isleminde bir ¢oziicii olarak kullanilir ve metal oksitlerle reaksiyona girerler (Klein
1998; Brinker and Sherer 1990; Turhan 2000).

2.2.2.3. Katalizorler

Hicbir reaksiyona katilmayan, ancak reaksiyon hizini arttiran malzemelere
katalizor denir. Asitler veya bazlar sol-jel yonteminde genis anlamda katalizér olarak
kullanilirlar. Katalizorlerin siniflandirilmasi Sekil 2.10°da gosterilmistir:

Katalizorler

Baz Katalizorler

Asit Katalizorler (Amonyum Hidroksit
vb)

inorganik Asit

= (Nitrik Asit,
Hidroklorik Asit vb.) |

Organik Asit
(Asetik Asit vb.)

Sekil 2.10. Katalizorlerin siniflandirilmas (Toygun vd. 2013)
2.2.3.Sol-Jel kimyasinda gerceklesen reaksiyonlar

Sol’iin hazirlanmasinda iki ana reaksiyon olur. Bunlar hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlaridir.

2.2.3.1. Hidroliz reaksiyonu

Sol-jel yonteminde ilk olarak saf haldeki baslangic maddelerinin homojen
cozeltileri elde edilir. Hidroliz islemi alkoksite su eklenmesi ile gerceklesir (Toygun
2013).

Hidroliz reaksiyonu ise su sekildedir;

M(OR)4 + H,0 — HO - M(OR); + ROH (2.5)
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Bu reaksiyondaki ROH, bir alkol grubudur. Hidroliz tepkimeleri su ve katalizor
miktarina bagli olarak tiim OR gruplarinin OH olana kadar devam edebilmektedir.

Alkol ve su yeterli seviyede olursa hidroliz reaksiyonu su sekilde olacaktir. (Evcin
2006).

M(OR)4 + 4 H,O0— M(OH)4 + 4ROH (2.6)
2.2.3.2. Kondenzasyon reaksiyonu

Hidrolize ugrayan iki malzeme, oksijen kopriisii ile baglanir.

(OR)3M — OH+ HO—M(OR)3 — (OR)3M-O- M(OR)3+H,0 (2.7)

Bilesenlerden biri hidrolize ugramissa reaksiyon;

(OR)3M-OR+HO- M(OR)3— (OR)3M-O- M(OR)s+ ROH (2.8)

Seklinde gerceklesir. Reaksiyon sonucu ¢ikan iiriinler, hidrolize ugramis olurlar.
Bu iiriinler tekrar birleserek kondenzasyon reaksiyonu meydana gelir (Livage 1997).
Sekil 2.11°de gorildigi gibi ¢ozeltinin farkli prosesleri ile malzemelerin degisik
formlar1 olusturulabilir.

2.2.3.3. Jellesme

Jellesme; ¢ozeltinin akigkanligr aniden kaybolur ve elastik bir yap1 haline gelir.
Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlar1 sonucu jellesmenin meydana gelmesi,
reaksiyonun hizina ve sekline bagli olup, mikro yapist kontrol edilebilir. Bu isleme
kisaca jellesme denir. Jeller arasindaki bag zayif veya giiclii kuvvet, zayif jel veya
giiclii jel olarak ikiye ayrilabilir (Toygun 2013). Ayrica jel, mikron boyutunda birbirine
baglanmis viskoelastik bir madde olarak da tanimlanabilir. Sollerin diisiik sicakliklarda
jellesmesiyle kaplamalar, lifler ve hacimli sekiller de olusturulabilir (Evcin 2006).

2.2.3.4. Yaslandirma

Yaslanma; sol-jel yonteminde jellesmeden sonraki asama olup yas jeli uzun siire
nemli tutma ve i¢indeki kimyasal reaksiyonu stabilize etme siiresine yaslanma denir
(Toygun 2013).

2.2.3.5. Kurutma

Kurutma; sol-jelin en kritik asamalarindan biri ve kurutma islemi sirasinda
kaplanan numunenin {istiindeki ¢oziicii yok edilir. Kurutma, kilcal basing ile kontrol
edilir. Bu basin¢ nedeniyle jelde kiigiilme meydana gelir. Gozeneklerdeki kilcal
basingtaki bu degisiklik mekanik hasara neden olabilir. Kurutma asamasi sirasinda,
daha biiylik deliklerin bazilar1 bos kalirken, daha kiiclik delikler ¢oziicii tarafindan
1slatilabilir. Son {iriin, gézenekli cama benzeyen, xerogel adi verilen bir katidir (Toygun
2013).

17



KAYNAK TARAMASI M. C. EMRE

2.2.3.6. Sinterleme

Sinterleme; ara ylizey enerjisine eslik eden bir yogunlagtirma islemidir. Bu,
malzemelerin viskoz akis veya kati ve gaz fazlar1 arasindaki difiizyon yoluyla
hareketidir, yiizey alanini azaltir ve goézenekleri kismen ortadan kaldirir. Bu nedenle
diisiik sicakliklarda bile itici kuvvet sinterleme i¢in yeterlidir (Toygun 2013).

Baglangs; Maddeleri i B RO Intma
= — —_—
Hidroliz & -
Kondenzasyon Yogun Seramik
vada Cam

Asrogel

Fiber

Sekil 2.11. Sol-jel teknolojisi tirtinleri (Toygun vd. 2013)

Bu islem sayesinde, homojen inorganik oksit malzemelerden, yiiksek sicaklikta
erime olmadan oda sicakliginda istenen Ozelliklere sahip (sertlik, optik seffaflik,
kimyasal direng, gozeneklilik ve kimyasal direng vb.) cam elde edilebilir (Brinker and
Sherer 1990). Ayni sekilde Sol-jel islemi oda sicakliginda gergeklestirilerek, ¢esitli sekil
ve boyutlarda farkli iirinler elde edilebilir. Bu islevi sayesinde anilan teknoloji giderek
daha fazla bilimsel ve miihendislikte uygulanabilir hale gelmistir(Li vd. 2004; Aurobind
vd. 2006).

2.2.4.S0l-Jel kaplama metodu ve uygulamalar:

Sol-jel kaplamalar, giines pilleri, ultraviyole 1sin filtreleri, siiper iletken filmler,
nem korumasi amaclh optik camlarin {iretilmesi vb. uygulama alanlarina sahiptirler
(Palal1 2005; Esen 2017).

Sol-jel yontemi ile kaplanacak metal, cam vb. altlik malzemeler Oncelikle
kimyasal temizleme islemine tabi tutulur ve ardindan hazirlanmis ¢ozelti ile kaplanirlar.
Altlik numuneleri atmosfer ortaminda hidroliz olduktan sonra yogunlasir ve 1s1l islem
uygulamasinin ardindan yogunlasma saglanir.

Sol-jel kaplamalar ii¢ temel yontem ile tiretilirler. Bunlar:
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1. Dondiirerek kaplama
2. Daldirarak kaplama
3. Piiskiirterek kaplamadir.

2.2.4.1. Dondiirerek kaplama

Bu kaplama, tliretimde uzun yillardir kullanilmaktadir. Bu yontem, neredeyse
milkemmel homojenlikte yar1 iletken oksitlerin hazirlanmasi, malzemelerin istenen
stokiyometrik oranda lretilmesine olanak saglamasi ve {lretilen malzemelerin film
tiretim siirecinde ¢ok yiiksek saflik ve parametrelerin kontrol edilebilirligine sahip
olmast gibi nedenlerinden dolayr 6nemli avantajlara sahiptir. Sol-jel dondiirerek
kaplama islemi Sekil 2.12'de gosterilmektedir.

\
ygLhe ailhe allle o

Sekil 2.12. Déndiirerek Kaplama Islemi (Kayaer 2014)

Bu yontemde, ilk dnce sol-jel ¢ozeltisi altlik tizerine damlatilir. Cozeltinin althik
lizerine tutunmasi sarttir. Cozeltinin ylizeye yayilmasi ve altligin ivmelendirmesi ile
¢ozeltinin yiizeyden atilma gereksinimi vardir. Althigin duragan hizla dondiigi ve
cozelti akigkanliginin artmasina engel olunan donemdir. Hiz diizeyi yiikseltildiginde,
filmin kalinliginda azalma ve homojenliginde iyilesme olurken; buna karsin dondiirme
hiz diizeyi dusiiriildiigiinde ise kaplama kalinliginda artis olmaktadir. Kaplamanin
incelme olayr nihayetlendiginde, buharlagsma ile birlikte jel olusum siireci
baslamaktadir. Islem bitiginde ise, kaplamay:1 organik kalintilarindan ari kilmak igin
gerekli kurutma ve firmlama uygulamalari yapilir (Kayaer 2014).

2.2.4.2. Daldirarak kaplama

Sol-jel daldirma yontemi kullanilarak piriizsiiz bir yiizey kaplamasi elde
edilebilir. Bu anlamda yiizeyde kalinlik olarak 1000 nm civarindaki kalinlik saglanir.
Temizlenmis ve kaplama i¢in hazirlanmis numunenin daha 6nceden bilesenleriyle
olusturulan ¢ozeltiye ayni ¢cabuklukta daldirilip-¢ikarilmasi islemi olarak bilinir. (Sekil
2.13). Boylece numune c¢ozeltiden ¢ikarildiktan sonra, ihtiyac¢ fazlasi ortam ¢ozeltisi
akacak ve altlik tizerinde kalan ¢ozelti bir kaplama meydana gelmis olacaktir. Daha
sonra numune kurutularak, 1s1l islemden gecirilerek kaplanma islemi tamamlanir (Palali
2005).
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Katilasma ( Jelasyon)

. soliisyon

L

Sekil 2.13. Daldirarak Kaplama (Palal1 2005)
2.2.4.3. Piiskiirterek kaplama

Daha c¢ok seri liretimde kullanilma egiliminde olan bu kaplama yontemi, bir
puskiirtme tabancasi araciligiyla malzeme {lizerine ¢Ozeltiyi piiskiirtme esasina
dayanmaktadir. Bu yontemde basarinin en Onemli 6zellikleri; kullanilan piiskiirtme
tabancasinin sahip oldugu ugtaki delik sayisi, bu deliklerin capi, ¢ozeltiyi pliskiirtme
hiz1 ve piiskiirtme uzakligidir. Bu 6zelliklerin uygunlugu ile yapilan islemin kalite
diizeyi yiikselir (Ozler 2007).

2.3.Onceki ¢calismalar

Ulkelerin sanayi, iiretim ve sehirlesme siireclerinde olduk¢a &nemli ekonomik
kayiplara neden olan korozyon i¢in yapilan dnleme ¢aligmalarina yonelik olarak yogun
ve farkli ¢alismalar yapilmistir. Bu anlamada, kullandigimiz yontem ve materyallere
iliskin bazi ¢aligmalarin 6zetleri kronolojik olarak verilmistir:

Atik vd. (1997) Arastirmalarinda 316 paslanmaz celigin kimyasal korunmasini;
polymethyl-methacrylat ve ZrO, ‘un ormocer kaplamasiyla degerlendirmislerdir.
Kaplamalar: alt tabakalarin {izerine sollardan daldirarak yapilmislardir. Zirkonyum
propoksit  (ZrOCzH;)s isopropanol (CsH;OH) glasial asetikasit (CH3;COOH),
polymethyl-methacrylat ve ultrason uygulamasi altinda su kullanilarak hazirlanmistir.
Filmlere 40 ve 300° C 11l isleme uygulanmadan 6nce 20 saat havalandirmislardir.
Morfolojileri SEM’de incelemislerdir. Korozyona karsi davraniglari oda sicakliginda
0,5 M-H,SO, ¢ozeltisinde potansiyodinamik polarizasyon egrileri araciligiyla analiz
etmislerdir. Sol hazirhiginin kaplama kompozisyonuna ve 1s1 siiresi ile sicakligin etkisi
konusunda korozyonla ilgili saptamalar1 gostermislerdir. Filmlerin korozyona karsi
altliklarin dmriinii uzattigini belirtmislerdir.

Perdomo vd. (1999) Sol-jel yontemiyle yaptiklari ¢alismada korozyon korumasi
icin 304 paslanmaz celik iizerine sol-jel yontemiyle ZrO, kaplamasi yapmislardir.
Calismada Zirkonyum propoksit oOnciil olarak ve havada oda sicakliginda
yogunlastirilmistir. XRD ve IR verileri yogunlastirma sathasinda atmosferden bagimsiz
olarak yapilmistir. Paslanmaz celigin alt tabakalarinin korozyon davranislar1 hazirlanan
ZrO; kaplamalarin yoklugunda ve varliginda potansiyodinamik polerizasyon egrileriyle
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calistlmistir. Calisma sonucunda kaplamalarin etkisiyle malzemenin 6mri sekiz kat
arttirllmastir.

Simoes vd. (2001) yaptiklart ¢alismada Sol-jel yontemiyle olusturulan Zr0,
kaplamalarinin sinterlenmis ticari AISI 304 ve 316 paslanmaz ¢eligi daldirma yoluyla
kaplamiglardir. Kaplama 2 saat siireyle 800°C’de sinterlenmis bir zirkonyum ¢ozeltisi
ile sinterlenmis c¢elik yiizey, yaklasitk % 13’liikk bir hacimsel artik gozeneklik
saglamistir. Bu calismada seramik kaplanmis metalin agikta kalan alanindaki azalma,
sinterlenmis malzemede korozyon direncinde bir artisa neden olmustur. Asit
ortamindaki elektrokimyasal korozyon testleri sonucunda kaplamasiz malzemeye gore
dayaniklilik iki kat olarak saptanmuistir. Sol-jel filmin homojenligi ve morfolojisini SEM
ve AFM ile karakterize etmisler ve kaplama tabakalar: genellikle diizensiz ve kesintisiz
yapisi ile tanimlanmigtir. AFM’den alinan goriintii ile tabakalarin yiizeyinde homojen
bir sekilde dagildigi, yani diizensiz yogunlasma/biiziilme anlamina gelen partikiil bir
yapidan olustugunu da ortaya koymuslardir.

Pareja vd. (2006) Yaptiklar1 ¢alismada piiskiirtme yontemiyle amorf zirkonyum
ince bir iist tabaka ile kaplanmis galvanizli ¢elik levhalar asit ve tuzlu kosullarda
elektrokimyasal korozyon testleri ile incelemislerdir. Oncii olarak zirkonyum asetil
asetonat kullanan sulu ve % 40 alkollii iki piiskiirtme ¢ozeltisi ve farkli piiskiirtme
stireleri (3 ile 5 dakika) arkasindan 151l islem uygulamasini yapmis olup, zirkonyum
kaplamanin ¢elik levha {izerinde olusturdugu korozyon koruma etkisini
degerlendirmislerdir. Kaplamalar SEM ve diger degerlendirme aracglariyla analiz
edilmistir. Sonuglara gore; zirkonyum kaplamali ve kaplamasiz galvanizli ¢elik sagin
korozyon davraniglarina gore karsilastirmalarini yapmislar ve zirkonyum kaplamalarin
asitli kosullarda korozyona kars1 6nemli bir koruma sagladigin1 bulmuslardir.

Tan & Soutar (2008) yaptiklarai arastirmada 3-glisidoksipropiltrimetoksisilan
(GLYMO) bazli termal kiirlenmis kaplamalar, bakir tlizerinde korozyona direncli
kaplamalar olarak kullanilmak iizere bir sol-jel islemiyle hazirlanmistir. GLYMO hem
epoksi hem de silikon alkoksit islevselligine sahip oldugundan, bu nedenle birbirine
bagli inorganik-organik aglar olusturulabilir. Korozyon direncinin, kaplamalarin
altliklara yapismasini gelistiren 3-merkaptopropiltrimetoksisilan (TPTMS) ilavesiyle
arttig1 bulunmustur. Uygun kiirleme maddeleriyle kaplamalar daha iyi korozyon direnci
ve daha uzun kaplama Omrii sergilemistir. Bu kaplamalarin korozyon o6zelliklerini
degerlendirmek icin potansiyodinamik polarizasyon ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) kullanilmstir.

Varma vd. (2010) Yaptiklar1 c¢alismada AA-2020-T3 aliiminyum
alasimlarinin 3,4 diaminobenzoik asit,selatl zirkonyum-silan hibrit sol-jel
yontemini kullanarak korozyon korumasini saptamaya c¢alismislardir. Yapilan
¢alismada, 3,4 diaminobenzoik asit ve asetil asetonat, bir silan sol matrisi i¢inde
nanopartikiiller olusturmak i¢in zirkonyum n-propoksitin hidroliz reaksiyonlarini
kontrol etmek selatlayici (iki veya ¢ok disli bir kimyasal ligandin iyonik bir altlik ile
baglanmas1 veya komplekslesmesidir) ligandlar olarak karsilastirilmistir. Sol’lar
havacilikta kullanilan AA-2020-T3 aliiminyum alasgimma kaplama olarak
uygulanarak fiziksel, mikroskopik, elektrokimyasal ve kalorimetrik tekniklerle
karakterize edilmistir. Sonucta nétr tuz spreyle degerlendirilmeleriyle, bir selatlama
legand1 olarak 3,4 diaminobenzoik asitinin kullaniminin geleneksel diketon ligandi
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ile karsilastirlmasinda kaplama performansini 6nemli Olglide 1iyilestirdigini
dogrulamislardir. Elde edilen verilere gore; nitrojen bakimindan zengin selatin
antikorozyon Ozelliklerinin, daha kiiclik zirkonyum partikiillerinin olusumu
suretiyle alagimin korunmasinda 6nemli role sahip oldugunu dolaysiyla polimer ag
kararliginin iyilestirdigini gostermislerdir.

Shen vd. (2010) Mikrometre boyutlu manyetik karbonil demir partikiillerinin
(CI) zirkonyum (IV) butoksitten elde edilen zirkonyum ile sol-jel yontemi kullanarak
yiizey modifikasyonunu calismiglardir. Zirkonyum ¢o6zelti, nitrik asit ve CI partikiil
miktarlar1 gibi reaksiyon kosullarmi degistirerek; farkli kalinlik, tane ve sekillerde
zirkonyum tabakalarim1 CI partikiillerinin ylizeyine kaplamiglardir. 3-aminopropil
trimetoksisilandan (APTMS) yapilmis bir silika yapigkan tabakayi, once CI
pargaciklarinin yiizeyine yayarak; zirkonyum kristallerinin boyut, sekil ve dolayl: olarak
kaplamanin piiriizliigiinii ayarlamak i¢in uygulamiglardir. Bu kaplanmis parcaciklar
tizerindeki mikroanalizler alan emisyonu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve X-
isint kirmimi (XRD) ile incelemislerdir. Hizlandirilmis asit korozyonu ve hava
oksidasyon testleri sonucunda, kaplama isleminin, CI manyetik partikiillerinin ¢esitli
uygulamalarindaki kritik sorunlar olan oksidasyon ve asit korozyon direnglerini 6nemli
oOl¢iide iyilestirdigini saptamiglardir.

Mandelli vd. (2011) yaptiklari1 ¢alismada oksit filmleri nanopartikiil (TiO,, ZrO,
ve Al; O3) ilavesi ve ilave edilmeden ¢evre dostu bir alkali soliisyonda mikro ark anodik
oksidasyon ile AM60B magnezyum alagiminda iiretmislerdir. Kivilcimlama isleminin
dogasinda bulunan anodik oksit gozenekligi nedeniyle, gbzenek ve ¢atlaklar1 kapatarak
etkili ve koruyucu kaplama yapisi elde etmek i¢in organo-fonksiyonel silanlar1 baglayici
{ist kaplama olarak uygulamislardir. Orneklerin yiizey ve enine kesit morfolojisi, Enerji
Dagilim Spektroskopisi (EDS) ile birlikte olan SEM ile analiz edilmistir. Anodik
oksitlerin AM60B substratina yapisma mukavemeti ve ¢izilme sertligi i¢in ¢izik
testlerini kullanmislardir. Gerek anodik oksitlerin ve gerekse oksit/silan kompozit
kaplamalarin korozyon direnci, potansiyodinamik polarizasyon testleri kullanilarak; 0.6
M NaCl c¢ozeltisinde degerlendirmislerdir. Nanopartikiillerin anotlama ¢o6zeltisine
eklenmesi, nanopartkiill igermeyen soliisyonlarda {retilen anodik oksitlerle
karsilastirildiginda korozyon direncini onemli diizeyde etkilemedigi goriilmistiir.
Tersine, anodik oksitlerin alt tabakaya yapisma dayamkliligi ve ¢izilme sertliginin
oldukga daginik oldugu, ZrO, ve Al,O3 gibi zengin ¢dzeltilerde iiretilen 6rnekler igin ise
daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, silan biriktirmek igin, ZrO2 ve Al,O;
iceren ¢oOzeltilerde anotlanmis  Ornekleri tercih  etmislerdir. Silan  olarak
Oktiltrimetoksisilan (OSI) ve 1,2-bis (trietoksisilileten (BISE) kullanmislardir. ZrO, ve
Al,Ozigeren ¢ozeltiler oksit partikiillerinde gergeklestirilen islemi, ardindan OSI 6nciisii
kullanilarak gerceklestirilen bir silan iist kaplama islemi, endiistriyel uygulamalar i¢in
magnezyum alasimi AM60B {izerinde kisa islem siireli bir caligma ile yapiskan kaplama
ile korozyon direncli bir yap1 olusturmuslardir.

Behzadnasab vd. (2011) Yaptiklar1 ¢alismada seffaf epoksi kaplamalar igin
farkli diizeyde ZrO; nanopartikiiller ilave ederek modifikasyon islemleri yapmaislardir.
Bunu basarmak i¢in nanopartikiillerin epoksi bazli kaplamada olast kimyasal
etkilesimlerinin saglanmas1 ve uygun bir sekilde dagilmasi1 noktasindan; nanopartikiiller
ile polimerik kaplama arasinda nanopartikiillerin yiizeyine Amino Propil Trimetoksi
silan (APS) kullanmislardir. Bu g¢ercevede yumusak celik kapl orneklerin korozyon
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performansini degerlendirmislerdir. EIS ve ECN teknikleri ve tuz piiskiirtme testlerini
kullanmiglardir. Agirlik¢a % 2-3 ZrO; yapilan kaplamalar en iyi korozyon
performansin1  gostermislerdir. Olast  polimerik matriks ve muamele edilmis
nanopartikiiller arasindaki etkilesimler yiiksek bariyer 6zelligine ve iyonik direnglere
sebep oldugunu degerlendirmislerdir.

Fontinha vd (2013) Organik- inorganik hibrit sol-jel filmlerin g¢evre dostu
korozyon oOnleyici 6n islem aliiminyum alasim metaller tizerindeki etkilerini
degerlendirmislerdir. Anilan ¢alismada bir epoksi-silika-zirkonyum hibrit sol-jel
kaplamasi yapilmistir. Bunun i¢in Glisidoksi Propiltrimetoksi silan ve Zirkonyum n-
Propoksitten sentezlenmistir. Onciilleri ve daldirma kaplama ile EN-AW-6063
alagimina uygulanmistir. Epoksi grubu polimerizyonu vasitasiyla organik ag olusumunu
saglamak icin sentez sirasinda oda sicakliginda iki tiir capraz olarak uygulanmistir.
Farkli konsantrasyonlarda dietilentriamin (DETA) ve ti¢ fonksiyonlu bir aminosilan
eklenmistir. Kiirleme siirecinin gelisimi ve kaplamanin korozyon davranisi aliminyum
alagiml1 6rnekleri 0,5 M NaCl i¢inde Elektrokimyasal Empedans ile degerlendirilmistir.
Ayrica bu hibrit kaplamalarin morfoloji ve yilizey kimyalari EDS, SEM ve Fourier
Kizil6tesi Dontisiimii Spektroskopisi (FTIR) ile incelenmistir. Sonug olarak daha diisiik
sol-jel kaplamalarinin amin oranlart daha uzun kiirleme zamanina ihtiyag oldugu
goriilmistiir. En iyi antikorozif durumu zamanla performans, amin konsantrasyonunda
artis, daha fazla ¢apraz baglantili organik ag daha yiiksek ilk kaplama direnci ile
sonuclanir. Ancak bu durum kaplamalar1 daha fazla hidrofilik yapar. Bu kaplamalar
suda hizl1 bozulmaya egilimli hale gelmistir.

Kirtay (2014) yaptig1 c¢alismada hibrit silika sol-jel yontemiyle daldirma
kaplama teknigini kullanarak, yumusak celik altlik iizerine uygulamistir. Kaplamalari
daha sonra korozyon Ozelliklerini iyilestirmek icin 200° C’de 1s1l isleme tabi tutuldu.
Kaplama ¢ozeltileri, oncii malzemeler olarak Glycidoxypropyltrimethoxysilane
(GLYMO) ve Aminopropylethoxysilan (AMEO) kullanilarak  sentezlendi.
Potansiyodinamik  polarizasyon egrileri tiiretilmis ve NaCl soliisyonunda
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi (EIS) o6lctimleri yapilmistir. Kaplanmig
orneklerin ylizey ve enine kesit morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterize edilmistir. Kaplama ¢ozeltilerinde cesitli fonksiyonel gruplarin varligim
tanimlamak i¢in Fourier-doniistiiriilmiis kizildtesi (FTIR) analizi kullanilmistir.
Kaplanmis ve kaplanmamis yumusak c¢eligin korozyon direncinin bir karsilastirmasi
yaptlmistir. Sonuglar olarak; kaplanmis yumusak celigin korozyon direncinin dnemli
Olctlide arttigini gosterdi.

Xavier & Nallaiyan, (2016) ise yaptiklar1 ¢alismada Zirkonyum oksit (ZrO,)
nanopartikiilleri iceren epoksi kaplamalarin korozyon koruma performansinin karbon
celigi tUzerindeki etkisini, taramali elektrokimyasal mikroskop (SECM) ve
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) kullanilarak degerlendirmislerdir.
Epoksi kapli numunede % 3,5 NaCl i¢cinde SECM kullanilarak oksijen tiiketimi ve
demir ¢oziinmesi gibi lokalize Ol¢timleri saptamislardir. Hat ve topografik goriinti
analizi sirastyla katodik ve anodik reaksiyonlar i¢in u¢ potansiyeli olarak -0.70 ve +
0.60 V alinmistir. ZrO, nanopartikiilleri ile epoksi kapli numune i¢in 0.70 V'deki ug
akimi, ¢oziinmiis oksijenin katodik indirgenmesinden dolayr hizla azalmistir. EIS
Olctimleri, 1slak ve kuru bir dongiisel korozyon testinden sonra % 3,5 NaCl i¢inde
gerceklestirilmistir. Epoksi kaplama igerisine ZrO; nanopartikiillerin eklenmesi ile film
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direnci (Rf) ve yiik transfer direnci (Rct) degerleri artirilmistir. SEM / EDX analizi,
korozyon testinden sonra kaplanmis celigin ¢izik alaninda Zr oksitlerinin korozyon
iirlinlerinde zenginlestigini gostermistir. Odaklanmis iyon 1sm1 iletimli elektron
mikroskobu analizi, celigin paslanmasinda Zr' nin nano olgekli oksit tabakalarinin
varligin1 dogrulamis ve bu da koruyucu olusturarak kaplanmis ¢eligin korozyon direnci
tizerinde yararli bir etkiye sahip oldugu yoniinde degerlendirmislerdir.

Abrashov vd.(2016) Modern teknik uygulamalarinda metal yiizeylerine boya ve
polimer uygulanirken, giivenilir yapigsmayi1 saglamak ic¢in Oncelikle fosfat yapigkan
tatbik edilir. Fosfatlama isleminin bilinen bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar yiiksek
enerji igerigi, oldukca karisik ekipman ihtiyaci ve siki kontrol gereksinimidir. Cilinkii
ortaya ¢ikan kaplamanin performansi biiyiik olglide serbest asit ve toplam asitlik gibi
parametrelere baglidir. Ayrica sicaklik ve hizlandirict konsantrasyonlar1 da etkilidir.
Bazi1 durumlarda nano seramik zirkonyum bag kaplamasi fosfat bag tabakasiin yerini
alabilir. Bunun i¢in bu anlamda gerekli ¢dzeltiler hazirlanir. Islem parametreleri, boya
boya kaplamasi altinda yapiskan tabakanin gereksinimlerini karsilayan nano boyutlu
seramik zirkonyum kaplamalarin tutmasi i¢in uygulanir. Elde edilen kaplamanin amorf
fosfat ve silikon kaplamalara oranla daha disiik performansa sahip olmadig
saptanmistir.

Anvar vd. (2017) Yumusak ¢elik {izerine daldirmali kaplama seklinde uygulanan
ZrO; ince filminin morfolojisini aragtirmiglardir. Bu islem i¢in, yumusak ¢elik; bir 6ncii
olarak zirkonyum butoksit; ¢oziicli etanol, kenetleme maddesi asetilaseton ve hidroliz
icin de su igeren bir ¢ozeltiye daldirilarak kaplama yapmislardir. Daldirma islemi
dizaynin1 3,5 ve 7 kez olarak olarak uygulamislardir. Kaplanan 6rnekler daha sonra,
isitma oranim 10°C /dk’ya ayarlanarak, iki saat boyunca 350°C’de 11l isleme tabi
tutulmuglardir. Kaplama yiizeyinde mikro ¢atlaklarin gozlemlendigini; daldirma sayisi
arttikca ise bu c¢atlaklarin azaldigin1 saptamiglardir. XRD sonucuna gore tavlama
isleminin polikristalin tetragonal ZrO, iiretebilecegini gostermistir. Yine SEM
goriintiilerinde ise ZrO, kaplamalarinin kalinliklarmin 400-600 nm arasinda oldugunu
belirlemislerdir. Kaplanmis ve kaplanmamus altliklarin korozyon direnci % 3.5 NaCl’a
daldinlmigtir. Daldirma ile kaplanan katman sayisi arttikca kaplama etkinliginin
tyilestigini belirterek, bunun da korozyon korumasini olumlu yonde etkiledigini
saptamiglardir.

Bu vd. (2018) ise yaptiklart ¢alismada % x zirkonyum (ZrO,)-% X titanium
(TiOy) farkli yiizdelerdeki sol-jel nanokompozit film ile paslanmaz ¢eligin yiizeyleri
korozyon direncini 6lgmek icin kaplanmiglardir. Filmlerin faz bilesimleri ve mikro
yapilari, x-151m1 kirmimi (XRD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) oOlctimleri ile
degerlendirmisler ve %5 NaCl ¢ozeltisi i¢inde kaplanmis gelik yiizeylerin korozyon
direncleri farkli yontemlerle Olclilmiistiir. Sonugta; Sol-jel’deki ZrO, orani diisiik
oldugunda kaplama filminde c¢atlaklarin varligini saptamalarindan dolayi, korozyon
direncinde diisik bir diizey gorilmistir. ZrOyin oransal yiiksekligi, sinterleme
sicakliginda etkilenerek korozyon direnci diizeyine katki saglanmistir. 650° C’lik bir
sinterleme sicakligr metal yiizeyinde % 95°lik bir koruma verimliligine zemin temin
ettigini belirlemislerdir.

Chi vd (2019) Yaptiklar1 ¢alismada yeni nesil fosfata alternatif olarak, nano
Olcekli zirkonyum bazli metallerin veya bir organosilan film On islemini
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arastirmiglardir. Karbon ¢eligi iizerine bir kompozit film (Zr02/ silan) kaplanmisglardir.
flgili &l¢iim ekipmanlariyla karekterizasyonlar1 tespit edilmistir. ZrO,/silan yiizey
islemindeki toz boyanin anti-korozif 6zelliklerine etkisini toz pliskiirtme yontemi ve
yapisma Ol¢iimiinii kullanarak arastirmislardir. Sonug¢ olarak; Zr0;’in daldirmanin ilk
dakikasindan ¢elik yiizeyi tizerinde hizla biriktigi; Zr0O,/silan filmi 4.dk.’lik daldirmadan
sonra, sekillendigi ve en iyi koruyucu 6zelligi verdigi; Zr0,/silan ile 6n islemden sonra,
toz kaplama, karbon ¢eligi lizerinde fosfat on islem gormiis toz kaplama gibi esdeger
koruyucu dzelliklere sahip oldugunu saptamislardir. flave olarak Zr0,/silan 6n isleminin
yiiksek kurulugu ve daha 1slak yapigskanlik degerinin 6nemli oldugunu belirlemislerdir.
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3.MATERYAL VE METOT

Bu boliimde, calisma gerceklestirilirken yapilan deneysel calismalar ile
kullanilan cihaz ve yontemler tanitilacaktir.

3.1. Materyal
3.1.1. Calisma elektrotu

Deneyde kullanilan diisiik karbonlu ¢elik (DKP Sa¢) numuneler 1x4x0,8 cm
alanda olup BAMESA sirketinden temin edilmistir (Sekil 3.1) Calisma elektrotunun
bilesimi Cizelge 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan ¢calisma elektrotu

Cizelge 3.1. Kimyasal Bilesim

Numune C Mn P S Si Al

Calisma Elektrotu 0,037 0,226 0,009 0,012 0,009 0,049

3.1.2. Manyetik karistiric

Deneysel proseslerde kullanilan metalik onciiller ve ¢oziiciiler, Sekil 3.2.°de
goriilen FOUR E'S SCIENTIFIC marka M10102003 modeli manyetik karistirma cihazi
ile uygun bilesimler haline getirilmistir.
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Sekil 3.2. Manyetik karistirict

3.1.3. Daldirarak kaplama

Sekil 3.3.’de goriilen numunemiz yiizey temizligi yapildiktan sonra kaplamaya
hazir hale geliyor. Cozeltimizin igine belli hizda daldirip aynmi sekilde ¢ikartarak yiizey
kaplama islemi gerceklesmis oluyor.

Sekil 3.3. Daldirarak kaplama yontemi uygulanisi

3.1.4. Ultrasonik banyo

Sekil 3.4.’te goriilen ISOLAB marka ultrasonik banyo ile kaplanacak altliklarin
sirasiyla saf su ve aseton ile temizlenmesi saglanmustir.
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Sekil 3.4. Ultrasonik banyo
3.1.5.Firm

Sekil 3.5.°te goriilen Protherm marka tiip firin ile ZrO; kaplanmis altliklart
dakikada 5°C hiziyla 300 °C’ye, ZrOy+polimer altliklar ise 85 °C’ye 1sitilmis ve bu
sicaklikta 30 dakika bekletilmigler. Ardindan yine ayni hizla oda sicakligina kadar
sogutulmuslardir.

~ S
T \\\\\\\\\\\\\\\\\\\\'\
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\ \3& S

Sekil 3.5. Isil islem firim
3.1.6. Hassas terazi

Deneysel caligmalar sirasinda sol-jel ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in kullanilmasi
gereken toz iirlinlerinin ve %3,5 NaClI ¢ozeltisini hazirlamada agirlik 6lgiimii igin Sekil
3.6.’te goriilen ISOLAB marka virgiilden sonra 3 birim hassasiyetine ve maksimum 320
gr tartim kapasitesine sahip 60231002 model hassas terazi kullanilmistir.
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Sekil 3.6. Hassas Terazi
3.1.7.pH metre

' Hazirlanan ¢ozeltilerinin pH Ol¢iimlerini  yapmak igin  Sekil 3.7.°deki
MILWAUKEE marka pH metre kullanilmistir.

Sekil 3.7. pH metre
3.2. Metot
3.2.1.Ince filmlerin hazirlamis

Sol-jel daldirma (dip coating) yontemi ile iretilen filmler, belli oranlardaki
kimyasallarin ¢oziiciiler ile homojen bir sekilde belli sicaklik ve siirelerde karigtirilmasi
ile elde edilen ¢6zeltilerin daldirilarak elde edildiler.
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3.2.2. Cozeltilerin hazirlanmasi

Bu calismada, hazirlanan sol-jel g¢ozeltilerine ait kimyasal bilesenler Cizelge
3.2.-3.9 ve bu bilesenlerle olusan ¢o6zeltilerin gorselleri ise Sekil 3.8-3.15°de
gosterilmistir.

3.2.2.1. ZrO; -1 ¢ozeltisinin hazirlamasi

Sekil 3.8. ZrO; -1 ¢ozeltisi

Cizelge 3.2. Kimyasal bilesenler

Sira No | Cozelti Kimyasal Bilesenleri Miktar Karisma Siiresi pH
1 Zirkonyum(1V) Butoxide 0,1 Molar
(Zr(0C4Ho)4)
(% 95, Alfa Aesar)
2 Glasiyel Asetik Asit 0,0087 Mol
(C|_|.3COZH) 24 Saat
3 Asetil Aseton 0,019 Mol (Oda Sicaklig) 55
(CH;COCH,COCHy)
4 2-Propanol 0,026 Mol
(CH3),CHOH
5 Trietanol Amin 0,0038 Mol
(HOCH,CH,):N
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3.2.2.2. ZrO; -2 ¢ozeltisinin hazirlamasi

Sekil 3.9. ZrO, -2 ¢ozeltisi

Cizelge 3.3. Kimyasal bilesenler

S,\llga Cozelti Kimyasal Bilesenleri Miktar Karisma Siiresi pH

1 Zirconium(1V) Propoxide 0,1 Molar

(Zr(OCH2CHch2CH3)4)
(% 95, Alfa Aesar)
2 Glasiyel Asetik Asit 0,05 Mol
(CH:CO-H) (Odiélslscﬁ:m) 52
3 Asetil Aseton 0,019 Mol g
(CH5COCH,COCHj)
4 Trietanol Amin 0,0076 Mol
(HOCH,CHy,)3N
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3.2.2.3. ZrO; -3 ¢ozeltisinin hazirlamasi

Sekil 3.10. ZrO; -3 ¢ozeltisi

Cizelge 3.4. Kimyasal bilesenler

S,\lll;)a Cozelti Kimyasal Bilesenleri Miktar Karisma Siiresi pH

1 Zirkonyum(1V) Butoxide 1 Molar

(Zr(OC4Hq)4)

(% 95, Alfa Aesar)

2 Glasiyel Asetik Asit 0,026 Mol

(CH3CO,H)
3 Asetil Aseton 0,029 Mol © d:‘;iﬁthgl) 5.2

(CH3COCH,COCHj3)

4 2-Propanol 0,039 Mol

(CH5),CHOH
5 Trietanol Amin 0,0038 Mol

(HOCH,CHy,)sN
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3.2.2.4. ZrO; -4 ¢ozeltisinin hazirlamasi
L
§
Sekil 3.11. ZrO, -4 ¢ozeltisi
Cizelge 3.5. Kimyasal bilesenler
Sira . . . . . q .
No Cozelti Kimyasal Bilesenleri Miktar Karigsma Siiresi pH
1 Zirkonyum(1V) Propoxide 1 Molar
(Zr(OCH2CH2CH2CH3)4)
(% 95, Alfa Aesar)
2 Glasiyel Asetik Asit 0,05 Mol
(CHsCO,H) (Odigls(:z:ith'l) 54
3 Asetil Aseton 0,019 Mol &
(CH3COCH,COCHs,)
4 Trietanol Amin 0,0076 Mol
(HOCH,CH,)3N
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3.2.2.5. ZrO; + Polimer -1 ¢ozeltisinin hazirlamasi

Sekil 3.12. ZrO, + Polimer -1 ¢ozeltisinin

Cizelge 3.6. Kimyasal bilesenler

Sl:ll:l Cozelti Kimyasal Bilesenleri Miktar Karisma Siiresi
1 Zirkonyum(1V) Butoxide 0.1 Molar
(Zr(0CqHy)4)
(% 95, Alfa Aesar)
2 Glasiyel Asetik Asit 0,0087 Mol
(CH;CO,H)
3 Asetil Aseton 0,019 Mol
(CH3COCH,COCHjy)
4 2-Propanol 0,026 Mol
(CH3),CHOH
5 Trietanol Amin 0,0038 Mol
’ 24 Saat
(HOCH,CH,)N (Oda Sicakligy)
6 GLYEO
3 Glisidiloksipropiltrietoksisilan 0,05 Mol
(CoH2005Si)
7 THPE 0,01 Mol
1,1,1-Tris(4 hydroxyphenyl)ethane
(CH3C(CeH4OH)3,
8 DAMO 0,05 Mol
(N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilane)
(CgH22N,05Si)
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3.2.2.6. ZrO; + Polimer -2 ¢ozeltisinin hazirlamasi

Sekil 3.13. ZrO; + Polimer -2 ¢ozeltisi

Cizelge 3.7. Kimyasal bilesenler

Sl:ll:l Cozelti Kimyasal Bilesenleri Miktar Karisma Siiresi
1 Zirkonyum(1V) Propoxide 0,1 Molar
(Zr(OCH,CH,CH,CHs),)
(% 95, Alfa Aesar)
2 Glasiyel Asetik Asit 0,05 Mol
(CH3CO,H)
3 Asetil Aseton 0,019 Mol
(CH3COCH,COCHjy)
4 Trietanol Amin 0,0076 Mol
5 (HOC(E: LH?I:EZZ)Q‘N 0,05 Mol 24 Saat
3 Glisidiloksipropiltrietoksisilan (Oda Sicakligr)
(CoH2005SH)
6 THPE 0,01 Mol
1,1,1-Tris(4 hydroxyphenyl)ethane
(CH3C(CeH4OH)3
7 DAMO 0,05 Mol
(N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilane)
(CgH22N,05Si)
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3.2.2.7. ZrO; + Polimer -3 ¢ozeltisinin hazirlamasi

Sekil 3.14. ZrO, + Polimer -3 ¢ozeltisi

Cizelge 3.8. Kimyasal bilesenler

Sl:ll: Cozelti Kimyasal Bilesenleri Miktar Karisma Siiresi
1 Zirkonyum(I1V) Butoxide 1 Molar
(Zr(0CqHy)4)
(% 95, Alfa Aesar)
2 Glasiyel Asetik Asit 0,026 Mol
(CH3CO,H)
3 Asetil Aseton 0,029 Mol
(CH3COCH,COCHy)
4 2-Propanol 0,039 Mol
(CH3),CHOH
5 Trietanol Amin 0,0038 Mol
(HOCH,CH,):N 24 Saat
6 GLYEO (Oda Sicaklig)
3 Glisidiloksipropiltrietoksisilan 0,05 Mol
(CoH2005Si)
7 THPE
1,1,1-Tris(4 hydroxyphenyl)ethane 0,01 Mol
(CH3C(CgH4OH)s
8 DAMO 0,05 Mol
(N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilane)
(CgH22N,05Si)
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3.2.2.8. ZrO; + Polimer -4 ¢ozeltisinin hazirlamasi

Sekil 3.15. ZrO; + Polimer -4 ¢ozeltisi

Cizelge 3.9. Kimyasal bilesenler

Sl:ll: Cozelti Kimyasal Bilesenleri Miktar Karisma Siiresi
1 Zirkonyum(1V) Propoxide 1 Molar
(Zr(OCH,CH,CH,CHz),)

(% 95, Alfa Aesar)

2 Glasiyel Asetik Asit 0,05 Mol
(CH3CO,H)
3 Asetil Aseton 0,019 Mol
(CH3COCH,COCHy)

4 Trietanol Amin 0,0076 Mol

(HOCH,CH,):N 24 Saat
5 GLYEO 0,05 Mol (Oda Sicakhi)

3 Glisidiloksipropiltrietoksisilan
(CoH2005SH)
6 THPE 0,01 Mol
1,1,1-Tris(4 hydroxyphenyl)ethane

(CH3C(CeH4OH)3,

7 DAMO 0,05 Mol
(N-(2-Aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilane
(CgH22N,03Si)

3.3. Kaplama islemleri

Hazirlanmis ¢ozeltiler, ultrasonik banyo i¢inde sirasiyla saf su ve aseton ile
temizlenmis altliklar {izerine kaplandi. Kaplama isleminde altliklar hazirlanan ¢dzeltinin
icine daldirilip ¢ikartilarak kaplanmistir. Bu islemler 1, 3 ve 5’ser kat seklinde yapildi.
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3.3.1.Is1l islem

Kaplanmis numuneler, ZrO; i¢in 5 °C/dk hizla 300 °C’ ye ve ZrO,+polimer i¢in
ise 5 °C/dk hizla 85 °C’ ye 1sitilan ve ayn1 hizla sogutulan firinda 30 dakika boyunca
bekletilerek 1s1l isleme tabi tutuldu.

3.4. Kullanilan Korozyon Belirleme Yontemleri

Sol-jel yontemi ile hazirlanan ZrO; ve katkili ZrO; ¢ozeltileri i¢in numunenin
korozyon mekanizmasi, literatiirde Dogru Akim (DC) yontemleri olarak adlandirilan
Tafel Polarizasyon (TP) yontemi ile Alternatif Akim (AC) yontemleri olarak bilinen
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemi kullanilarak (Sekil 3.16)
arastirilmastir.

KULLANILAN
KOROZYON

OLCUM
METOTLARI

ALTERNATIF
AKIM (AC) ILE

DOGRUSAL
AKIM (DC) ILE
ALISAN
YONTEMLER

CALISAN
YONTEMLER

DINAMIK

ELEKTROKIMYASAL A
TAFEL EKSTRA EMPEDANS ELEKTROKIMYASAL
POLARIZASYON SPEKTROSKOPiSI EMPEDANS L.
(TP) SPEKTROSKOPISI
(EIS) (DEIS)

Sekil 3.16. Kullanilan elektrokimyasal korozyon 6lgme yontemleri.
3.4.1. Tafel ekstra polarizasyon yontemi (TP)

S6z konusu metalin anot ve katot egriler belirlenerek korozyon hizinin
hesaplanmasinda Tafel Ekstra Polarizasyon yontemi kullanilir. Korozyon
potansiyelinden (Ecorr) baslayarak, anot akimi metale uygulandiginda, anodik Tafel
egrisi anotta ylikseltgenmeye karsilik gelir ve katodik akim uygulandiginda katot Tafel
egrisi katottaki indirgemeye karsilik gelir. Korozyon potansiyelinden baslayarak
potansiyostatik ve galvanostatik yontemle anodik ve katodik Tafel egrileriyle gizilen
yar1 logaritmik akim yogunlugu potansiyel egrilerinin ¢izgisel bolgelerinin korozyon
potansiyeline ekstrapole edilmesi ile korozyon hizi bulunmaktadir. Sekil 3.17’de
korozyon akiminin ve potansiyelinin nasil bulundugu verilmistir (Gerengi 2008).
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Anodik m
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Sekil 3.17. Korozyon akiminin ve potansiyelinin TP yontemi ile bulunmasi (Stern ve
Geary 1957)

Yukaridaki grafikten faydalanarak Esitlik 3.1'de Stern ve Geary'nin elde ettikleri
formiil yardimiyla korozyon akimi (Icorr) hesaplanmaktadir (Stern ve Geary 1957).

_ BaBe 1
Icorr = 2.303.(Bq+ Bc) Rp (3.1)

3.4.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopi teknigi, korozyon reaksiyonlarinin
serbest kinetigi ve korozyon mekanizmalar1 hakkinda bilgi saglayan bir alternatif akim
(AC) yontemidir. Empedans spektroskopisi, tahribatsiz bir tekniktir, bu nedenle sistem
ozellikleri hakkinda zamanla ilgili bilgiler saglayabilir. Korozyon oranini belirlemek
icin Ol¢lim, agik devre potansiyeli (OCP) altinda gerceklestirilir. Alternatif Akim (AC)
empedans Ol¢iimiiniin amaci, elektrokimyasal sistemi dogrulamak ve elektrokimyasal
sistem i¢in uygun esdeger bir devre modeli olusturmaktir. Incelenen sistemin
karakteristik frekanst 0.001-100.000 Hz araligindadir. Dogru akim (DC) yontemlerinde
diren¢ ohm kuraliyla tanimlanir. Potansiyel (E), diren¢ (R), akim (I) ile gosterilir.
Direng, akim ve potansiyel arasindaki bagint1 Esitlik 3.2’de gosterilmistir.

E=IxR (3.2)

Alternatif akim (AC) yontemlerinde diren¢ empedans olarak tanimlanir.
Potansiyel (E), akim (I), empedans (Z) ile gosterilir. Empedans, akim ve potansiyel
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arasindaki bagint1 Esitlik 3.3’de gosterilmistir.

E=IxZ (3.3)

Alternatif akim empedans ol¢iimlerinin deneysel verileri ¢esitli frekanslardaki E!
ve EM gercek ve hayali gerilimin komponentleri, It ve 1M gergek ve hayali akimi, Z've
Z' ise gercek ve hayali empedans: ifade eder. Bu verileri bir grafige dokersek eger
gercek kisim grafikte Z ekseni iizerinde ve sanal kisimda Y ekseni iizerine ¢izilirse, bir
“Nyquist grafigi” elde edilir (Sekil 3.18) Nyquist grafigi Z'ne kars1 Z' olarak ¢izilir. Bu
grafige gore uygun devre kullanilarak elektrokimyasal deneylere karsilik gelen devre
elemanlar1 hesaplanmaktadir.

Y eksem
A
'szuul
Ytiksek Frekans Diisiik Frekans
<€ 4 >
«
& Z ekseni
74
W= ¢ @ =0
& » X ekseni
0 chrgck

Sekil 3.18. Empedans vektoriine sahip Nyquist grafigi (Gerengi vd. 2012; Berradija
2019)

EIS yonteminde metal yiizeyine uygulanan alternatif akima baglh olarak gergek
ve hayali direnclerin birbirine gore degisimlerini gosteren Nyquist egrilerinden istenilen
polarizasyon direnci degerleri elde edilmeye c¢aligilir. Esitlik 3.4’te bunun nasil
bulunacagi gosterilmistir (Gerengi vd. 2012; Berradija 2019).

1Zl =\/Zim2 + Z 02 (3.4)
3.5.Yiizey Analizi
3.5.1. Polarize mikroskop ile mikroyapi incelemesi

Kaplama yapilmis numuneler Sekil 3.19.’de yer alan BAB marka polarize 151k
mikroskobu kullanilarak kaplamalart 10X biiyiitmede goriintiilenerek mikroyap1
resimleri kaydedildi.
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Sekil 3.19. Polarize 151k mikroskobu
3.5.2. X-Isimlar1 kirinimi cihaza

Bu calismada iiretilen ince filmlerin X-1sm1 kirinim analizleri," Bruker D8
Advance Twin-Twin difraktometresi (Sekil 3.20) kullanilarak elde edildi. Ol¢iimler oda
sicakliginda ve 10°<26<90° araliginda 0,02%lik adimlarla yapildi.

Sekil 3.20. X-1s51m1 difraktometresi cihazi
3.5.3.SEM-EDS analizi

Filmlerin yiizey morfolojilerini incelemek iizere gorintiilerini almak igin
kullanilan J. Quanta FEG 250 (FEI, Holand) modelli cihaz ile SEM ve EDS analizleri
yapilmustir. Sekil 3.21.°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.21. Taramal1 elektron mikroskobu

3.5.4.Sertlik ol¢iim cihaz1

Sekil 3.22.°de hazirlanan kaplanmis numunelerin sertliklerini 6lgmek igin
kullanilan Labtt marka Thv-1000d model mikrosertlik 6l¢iim cihazi gosterilmistir.

Sekil 3.22. Mikrosertlik 6l¢lim cihazi
3.6. Deneylerin Yapihsi

Deneylere baslamadan 6nce kullanilan elektrotlarin yiizeyi zzimpara kullanilarak
temizlenmistir. Temizlenen althik malzemesinin ¢ozeltiyle kaplanip 1s1l iglemi
yapildiktan sonra deney hiicresine yerlestirilmistir. Kaplanmis numunenin korozyon
davranigini incelemek icin oda sicakliginda Sekil 3.23’de gosterilen yontemler
uygulanmigtir.
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Elektrokimyasal Yontem [I Yiizey Karakterizasyonu "
Kaplanmis 1. ADIM II. ADIM
Numune Polarizasyon Mikroskobu
SEM
EDS
(e} -
= — . J

Sekil 3.23. Deney akis semast

Calisma eclektrotu, karsi elektrot ve referans elektrot igerisinde NaCl ¢ozeltisi
bulunan korozyon hiicresine konularak deney diizenegi olusturulmustur (Sekil 3.24).

E A

Platin Elektrot

| Ag / AgClI Referans
. Elektrot

Sekil 3.24. EIS 6l¢iimlerinde kullanilan deney diizenegi

NaCI ¢ozeltisi icerisine konulan galvanizli sa¢ ile hazirlanan c¢ozeltilerle
kaplanmis numunelerin korozyon mekanizmasi 1 saat boyunca EIS yontemiyle
GAMRY PC3/600 potansiyostat/galvanostat/ZRA sisteminde arastirilmistir. Boylece
korozyon direnci hesaplanarak numunedeki anlik empedans degisimi kayit altina
alimmustir. EIS Olglimleri; 70 kHz-0.1 Hz frekans araliginda yapilmistir. Empedans
analizleri i¢in ZsimpWin 3.21 yazilimi kullanilmistir.
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Sekil 3.25. TP 6l¢iimlerinde kullanilan deney diizenegi

Galvanizli numune ile katkisiz numunelerin NaCI ortaminda TP yontemiyle
BASI Cell Stand (Sekil 3.25) sisteminde arastirilmustir. Potansiyodinamik polarizasyon
yontemi i¢in polarizasyon egrilerinin elde edilmesinde, ¢alisma elektrotunun referans
elektroda kars1 denge potansiyeli 100 saniye boyunca olciildiikten sonra katodik ve
anodik yone dogru £250 mV araligin da 0,1 mV/s hizla tarama yapilmistir. Elde edilen
veriler Originlab yazilimi ile analiz edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Korozyon Mekanizmasinin Elektrokimyasal Yontemlerle ile Belirlenmesi
4.1.1. TP yontemi
Sodyum kloriir ¢ozeltisi igerisinde kaplanmig numuneler ve galvanizli
numunenin korozyon davranisi oda sicakliginda TP yOntemi sonrasinda elde edilen

egriler Sekil 4.1-4.2°de verilmistir.

4.1.1.1. Galvaniz ve ZrO, -3 ile kaplanmis numunenin TP yontemi ile incelenmesi
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Sekil 4.1. a) Galvaniz; b) Zr0,-3 1 Kat; c) Zr0,-3 3 Kat; d) Zr0,-3 5 Kat

Sekil 4.1.°de %3,5 NaCl ortaminda korozyona ugrayan numunelerin Tafel eksta
polarizasyon egrileri gosterilmektedir ve bununla birlikte veriler Cizelge 4.1.°de
goriilmektedir. Anodik polarizasyon egrisi numunenin korozyona ugradigini
gostermektedir, katodik reaksiyon boyunca da hidrojen gazi agiga ¢ikmaktadir.
Polarizasyon egrilerinden goriilecegi lizere NaCl ¢ozeltisinin ciddi bir korozyon etkisi
oldugunu gostermektedir. Galvanizli numunenin korozyon potansiyeli Cizelge 4.1.de -
11.88 mV olarak bulunmustur. Yapilan kaplamalar sonucu olusan korozyon
potansiyelleri 1 kat i¢in -4.21 mV’a, 3 kat i¢in -2.73 mV’a, 5 kat i¢in -3.65 mV’a
yiikselmistir. Aynmi sekilde Cizelge 4.1.’de korozyon akim yogunlugu (lcorr) degeri
galvanizde 446 pA/cm?®den yapilan kaplamalar neticesinde sirasiyla 1 kat igin 351, 3
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kat icin 327 ve 5 kat i¢in 305 uA/cmz’ye kadar diismiistiir. Icorr degerindeki bu azalisin
koruyucu tabakadan kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.1. Galvaniz ve ZrO, -3 ile Kaplanmis Numunenin TP Yontemi ile
Incelenmesi

NUMUne Ecorr Ba Bc Icorr , Rcorr
(mV/Ag/AgCI) | (mV/dec) (mV/dec) (LA/cm?) (mm/y1l)
Galvaniz -11.88 161,9 418,6 446 0,00695
Zr0,-3 1 Kat -4.21 141,9 86,3 351 0,00312
Zr0,-3 3 Kat -2.73 127,5 83.2 327 0,00291
Zr0,-3 5 Kat -3.65 116 76 305 0,00271

4.1.1.2. Galvaniz ve ZrO; -4 ile kaplanmis numunenin korozyonunun TP yontemi
ile incelenmesi
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Sekil 4.2. a) Galvaniz; b) Zr0,-4 1 Kat; c) Zr0,-4 3 Kat; d) Zr0,-4 5 Kat

Sekil 4.2°de %3,5 NaCl ortaminda korozyona ugrayan numunelerin Tafel eksta
polarizasyon egrileri gosterilmektedir ve bununla birlikte veriler Cizelge 4.2.°de
goriilmektedir. Anodik polarizasyon egrisi numunenin korozyona ugradigini
gostermektedir, katodik reaksiyon boyunca da hidrojen gazi acgiga c¢ikmaktadir.
Polarizasyon egrilerinden goriilecegi lizere NaClI ¢ozeltisinin ciddi bir korozyon etkisi
oldugunu gostermektedir. Galvanizli numunenin korozyon potansiyeli Cizelge 4.2.’de -
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11.88 mV olarak bulunmustur. Yapilan kaplamalar sonucu olusan korozyon
potansiyelleri 1 kat i¢in -4.94 mV’a, 3 kat icin -5.12 mV’a, 5 kat i¢in -5.82 mV’a
yiikselmistir. Ayni sekilde Cizelge 4.2.°de korozyon akim yogunlugu (lcorr) degeri
galvanizde 446 pA/cm?®den yapilan kaplamalar neticesinde sirasiyla 1 kat igin 359, 3
kat icin 315 ve 5 kat i¢in 296 uA/cmZ’ye kadar diismiistiir. Icorr degerindeki bu azalisin
koruyucu tabakadan kaynaklandig: diistiniilmektedir. Egriler karsilastirildiginda yapilan
kaplama islemi ile numunelerimiz galvanize gore daha ¢ok korudugunu géstermektedir.

Cizelge 4.2. Galvaniz ve ZrO, -4 ile Kaplanmis Numunenin TP Yontemi ile
Incelenmesi

Numune Ecorr Ba Be Icorr Rcorr
(mV/Ag/AQCl) | (mV/dec) | (mV/dec) (nA/cm?) (mm/y1l)
Galvaniz -11.88 161,9 418,6 446 0,00695
Zr0,-4 1 Kat -4.94 113,6 86,2 359 0,00319
Zr0,-4 3 Kat -5.12 168,8 105,8 315 0,00280
Zr0,-4 5 Kat -5.82 115,1 74,4 296 0,00263

4.1.2.EIS yontemi

Sodyum kloriir ¢ozeltisi icerisinde hazirlanan ¢ozeltilerle kaplanmis celik ve
galvanizli numunelerin korozyon davranisi oda sicakliginda 1 saat siiren deneyler
sonunda hesaplanmistir. NaCl c¢ozeltisi ortaminda EIS yontemi sonucu elde edilen
Nyquist diyagramlar1 Sekil 4.3 — 4.8’de ve bunlara iliskin veriler Cizelge 4.3-4.7°de
gosterilmistir.

Nyquist diyagramlar1 genellikle yar1 daire olmalarina ragmen yar1 daireden
sapmalar oldugu goriilmektedir. Nyquist diyagramlarinin tam bir yari daireden sapmast
genellikle frekans dagilimi (Solomon ve Umoren 2016), ¢alisma elektrotunun yiizeyinin
diizensizligi ve piriizliligli (Yadav vd., 2016), kirilma yapilar1 (Mulder ve Sluyters
1998) c¢ozeltideki iyonlarin zamanla numune yiizeyindeki katmanlara absorpsiyon
(Yiice vd. 2016) ve yiik transferi stirecinden (Erbil 1998) kaynaklanmaktadir.

Elde edilen Nyquist diyagramlari ZSimpWin 3.21 programi kullanilarak Sekil

4.3’de gosterilen R(Q(R(QR))) esdeger devre modeli ile analiz edilmistir (Ghorbani vd.
2018).
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Sekil 4.3. R(Q(R(QR))) devresi (Tian vd. 2018)

Devre, diisiik frekanslarda bir yiik transfer direnci (Rct) ve metal yiizeyde cift
katmanli bir kapasitensin (CPEdI) ile seri olarak yiizeyde yiiksek frekanslarda olusan bir
filmin bir direnci (R film) ve bir kapasitensin (CPE film) icerir. Calismada kondansator
bilesenleri yerine sabit fazli bilesenler kullanir. Metal yiizeylerin elektrokimyasal
sistemlerde mitkemmel kapasitorler olarak hareket edebilecegine inanilmadigindan, ¢ift
tabakayr modellemek icin sabit faz elemanlar1 tanimlanmistir. Elektrokimyasal
sistemlerde kapasite oOzelliklerinin olmamasi, metal yilizeyinin homojenliginden
kaynaklanmaktadir. CPE: CPE'nin boyutunu temsil eden Q parametresinden ve yarim
dairenin ideal kapasitif davranisindan sapmasini agiklayan "n" parametresinden olusur.
n'nin degeri 0 ile 1 arasinda degisir. 1'e esit olmasi, ylizeyin ideal bir kandansator olarak
kullanilabilecegi anlamina gelir. Bagka bir deyisle, n degeri ne kadar yiiksekse, metalin
ylizeyinin daha piiriizsiiz bir filmle kaplandig1 anlamina gelir (Ghorbani vd. 2018).

Deneysel sonug olarak elde edilen verilerin analizi, ZSimpWin programindaki
uyumluluk degerini gosteren Kki-kare dagilimi (X2 dagilimi1) dikkate alinarak
hesaplanmustir. X?nin degeri Denklem 3.1 ile hesaplanir. X° dagilimi sifira ne kadar
yakinsa, devre analizinin uyumlulugu o kadar iyidir.

X2 = (Gozlenen—Beklenen)?
- (Beklenen)

(4.1)

4.1.2.1. Galvaniz ve ZrO; -1 ile kaplanmis numunenin korozyonunun EIS yontemi
ile incelenmesi

Galvanizli numunenin ve ZrO,-1 ¢ozeltisiyle 1,3,5 kat kaplanmig numunelerin
EIS yontemi sonucunda elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 4.4 *de gosterilmistir.
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Sekil 4.4. Galvaniz ve ZrO; -1 karsilastirilmast

Sekil 4.4 *de Nyquist diyagramlarinin ideal yar1 daire olmadiklar1 ve yar1 daire
caplarmin 1 kat< galvaniz < 3 kat < 5 kat seklinde degistigi goriilmektedir. Nyquist
diyagramlarina gore 1 katli numunenin hizlica deforme olmasi sebebiyle en kiiclik capa
sahip oldugu goriilmektedir. Kaplama sayis1 artik¢a galvanizli numuneye gore artis
sagladig goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Galvaniz ve ZrO; -1 karsilastirilmasi

NUMUNE Rs CPEf nf Rf CPEdI ndl Rct R=Rf+Rct
(@ [ P(Flem®) | (0=n<) [ (Q.cm’) [ P (F/em?) [ (0<n<D) [ (Q.om?) | (Q.cm’)
Galvaniz 7,639 0,0003472 0,5473 469,2 0,004558 0,6297 283,8 753
er&;tl 8,859  0,009065  0,6645 441 0,005892 07495 29,14 470,14
Z3rP0<€:;L 8,989  0,003038 0,5291 757,8 0,04904 0,5876 5,029 762,829
Zsrfgtl 8,441 0,04839 0,7759 1087 0,01392 0,4917 29,65 1116,65

Cizelge 4.3 incelendiginde galvanizli numune 1 katli numuneye gore daha iyi
korozyon direnci gosterirken, 3-5 katli numunelerde ise galvanize gore daha iyi bir
korozyon direnci gosterdigi goriilmektedir.
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4.1.2.2. Galvaniz ve ZrQO; -2 ile kaplanmis numunenin korozyonunun EIS yontemi
ile incelenmesi

Galvanizli numunenin ve ZrO,-2 ¢ozeltisiyle 1,3,5 kat kaplanmis numunelerin
EIS yontemi sonucunda elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 4.5 *de gosterilmistir.
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Sekil 4.5. Galvaniz ve ZrO; -2 karsilastiriimasi

Sekil 4,5°de goriildiigii gibi incelenen sistemde Nyquist diyagramlari, ¢aligilan
elektrotun ylizeyinin diizgiin olmamasi1 sebebiyle yar1 daireler tam olarak olusmamustir.
Galvanizli numuneye gore kiyaslama yapilinca ZrO,-2 kapli numunelerin ¢aplarinin
daha yiiksek olup dogru orantili olarak arttig1 gézlenmistir.

Cizelge 4.4. Galvaniz ve ZrO, -2 karsilastirilmasi

NUMUNE Rs CPEf nf Rf CPEdI ndl Rct R=Rf+Rct

(Q) | P(Flem?) | (0<n<l) | (Q.cm?) | P (Flcm?) | (0<n<l) | (Q.cm?) | (Q.cm?)
Galvaniz 7,639 0,0003472 05473  469,2  0,004558  0,6297  283,8 753

Zr0,-2

1Kat 8688 0002632 06391 7234 00003374 09282 1018 825,2

Z;&; tz 1496 00003643 05501 5948 0003511 07451  537.2 1132

Zr0,-2

c kot 1698 000341 05858 9626  0,0004453  0,8465 74,6 1037,2

Cizelge 4.4 incelendiginde 1-3-5 katli kaplanmig numunelerin galvanizli numune

gore daha 1yi bir korozyon direnci gosterdigi goriilmektedir.
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4.1.2.3. Galvaniz ve ZrQO; -3 ile kaplanmis numunenin korozyonunun EIS yontemi
ile incelenmesi

Galvanizli numunenin ve ZrO,-3 ¢ozeltisiyle 1,3,5 kat kaplanmis numunelerin
EIS yontemi sonucunda elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 4.6 *de gosterilmistir.

e Galvaniz

e 7r02-3 1 Kat
Zr02-2 3 Kat
e 7r02-2 5 Kat

2800

2400

2000

1600

-Zim (Q.cm2)

1200
800

400

o] 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Zre (Q.cm2)

Sekil 4.6. Galvaniz ve ZrO; -3 karsilastiriimasi

Sekil 4.6°de goriildiigi gibi incelenen sistemde Nyquist diyagramlari, ¢aligilan
elektrotun ylizeyinin diizgiin olmamasi1 sebebiyle yar1 daireler tam olarak olusmamustir.
Cozelti oranmin artirilmasiyla elde edilen ZrO,-3 ¢ozeltisiyle yapilan kaplama
sonucunda yiik transfer hizi lizerinde etkili olmus yani korozyon hiz reaksiyonlarini
yavaslatmistir. Nyquist diyagramlarindaki genisleme bunu desteklemektedir.

Cizelge 4.5. Galvaniz ve ZrO, -3 karsilastirilmasi

NUMUNE Rs CPEf nf Rf CPEdI ndl Rct R=Rf+Rct

@ | P(Flem) | (0zn<)) [ @cm?) | P (Flem) | (0<n<)) [ (@em?) [ (Qiem?)

Galvaniz 7,639 00003472 05473 4692 0004558 0,6297 28338 753
ar0:3  ga24 00000752 06732 1011 00006584 05552 3949 105049
203 1183 00000231 06321 2317 0001366 04634 5819 28989
203 1322 1151E05 07143 2043 0001928 04616 2065 31545

Cizelge 4.5 incelendiginde ZrO;-1 ¢ozeltisinin daha yogunlastirilmasi
sonucunda elde ettigimiz ZrO,-3 ¢ozeltimizin bu degisime bagli olarak korozyon
direncinin artirtlmasina olumlu katki saglamistir. Galvanizli numuneyle kiyaslandiginda
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aradaki korozyon direnci farkinin kaplanmis numuneler lehine daha yiikseldigi net
olarak goziikmektedir. Bununla beraber kaplama katinin artmasina bagli olarak bir artis
oldugu da saptanmaktadir.

4.1.2.4. Galvaniz ve ZrO; -4 ile kaplanmis numunenin korozyonunun EIS yontemi
ile incelenmesi

Galvanizli numunenin ve ZrO;-4 ¢ozeltisiyle 1.3.5 kat kaplanmig numunelerin
EIS yontemi sonucunda elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 4.7 *de gosterilmistir.

Galvaniz

ZrO2-4 1 Kat
ZrO2-4 3 Kat
ZrO2-4 5 Kat

3200

2800

2400

2000

1600

-Zim (Q.cm2)

1200
800

400

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zre (Q.cm2)

Sekil 4.7. Galvaniz ve ZrO; -4 karsilastirilmasi

Sekil 4.7°de yer alan Nyquist diyagramlarmin Zr0,-4 kapli numunelerin
galvanizli numuneye kars1 elde edilen egriye kiyasla daha biiyiik ¢aplara sahip oldugu
gorilmektedir. Kaplama sayis1 arttikga ¢ap artisi meydana gelmistir. Bu nedenle
koruyucu etkinligini dogru orantili olarak arttirdigini gostermektedir.

Cizelge 4.6. Galvaniz ve ZrO, -4 karsilastirilmasi

NUMUNE Rs CPEf nf Rf CPEdI ndl Rct R=Rf+Rct
(Q) | P(Flem? | (0<n<l) | (Q.cm?®) | P (Flcm®) | (0<n<l) | (Qem®) | (Q.cm?)
Galvaniz 7,639 0,0003472 05473  469,2  0,004558  0,6297 2838 753
Zr0,-4
LKat 8794 00002735 05522 8792 0002172 07193 1036 982,8
Zsr%,;f 13,41 0,0005065 0,7866 1237  0,0002956 0,7805 31,46 126846
?&ﬁ 26,15 0,0003301 08132 1502  0,0003013 0,8069 3551  1537,51
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Cizelge 4.6 incelendiginde ZrO;-2 c¢ozeltisinin daha yogunlastirilmasi
sonucunda elde ettigimiz ZrO,-4 ¢ozeltimiz bu degisime bagli olarak korozyon
direncinin artirilmasina olumlu katki saglamistir. Galvanizli numuneyle kiyaslandiginda
aradaki korozyon direnci farkinin kaplanmis numuneler lehine daha yiikseldigi net
olarak goziikmektedir. Bununla beraber kaplama katinin artmasma baglh olarak
korozyon direnci artis1 oldugu saptanmaktadir.

4.1.2.5. Galvaniz ve ZrO, + Polimer -1, ZrO, + Polimer -2, ZrO; + Polimer -3,
ZrO; + Polimer -4 ile kaplanmis numunelerinin korozyonunun EIS yontemi ile
incelenmesi

Galvanizli numunenin ve ZrO, + Polimer -1, ZrO, + Polimer -2, ZrO, + Polimer
-3, ZrO, + Polimer -4 ile kaplanmis numunelerin EIS yontemi sonucunda elde edilen
Nyquist diyagrami Sekil.4.8 *de gosterilmistir.

16000

14000

12000

10000

8000

-Zim (Q.cm2)

6000

- Galvaniz

4000 e ZrO2 + Polimer -
ammm» 7rO2 + Polimer -

5000 e ZrO2 + Polimer -

B W N R

o /rO2 + Polimer -

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000
Zre (QQ.cm2)

Sekil 4.8. Galvaniz ve ZrO, +Polimer katkili numunelerin karsilastirilmasi

Sekil 4.8’de goriildiigii gibi incelenen sistemde Nyquist diyagramlari, ¢aligilan
elektrotun ylizeyinin diizgiin olmamas1 sebebiyle yar1 daireler tam olarak olusmamaistir.
Polimer katkis1 etkili olmug ve korozyon hiz reaksiyonlarini yavaglattigi goriilmektedir.
Nyquist diyagramlarindaki genisleme bunu saptamamaizi sagliyor.
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Cizelge 4.7. Galvaniz ve ZrO; +Polimer katkili numunelerin karsilastirilmasi

sovone  Rs  CPEF nf Rf CPEdl  ndl Ret  R=RF+Rct
(Q) [ P (Flem?®) [ (0=n<I) [ (Qcm?) | P (Flem?®) | (0=n<D) [ (Qem?) | (Q.cm?)

Galvaniz 7,639 00003472 05473 4692 0004558 06207 2838 753
Z02% 3368 00004613 07641 6192  1534E-05 05652 9062 628262
Polimer -1

Z02% ' 112 0002205 06825 2200 00004604 08491 5182  2260,82
Polimer -2

202% 479 0001622 07909 10170 0001863 08277 248 101948
Polimer -3

2102+ 3461 1495E-05 0,5701 6677 00004471 07653 9713 677413
Polimer -4

Cizelge 4.7 incelendiginde Zr0,-1, Zr0,-2, Zr0,-3, Zr0,-4 ¢ozeltilerine polimer
katkis1 yapmamiz ile korozyon direnci ¢ok daha iist seviyelere ¢ikmustir. Galvanizli
numune ile aradaki farkin iyice acildig1 daha 1yi gézlenmektedir.
4.2.Yiizey Analizi
4.2.1.Polarizasyon mikroskobu goriintiileri

Polarize mikroskopla 10x biiyiitme ile alinan yilizey goriintiileri asagida Sekil
4.9-4.17 arasinda verilmistir.

4.2.1.1. Galvanizli numune

Galvanizli numunenin korozyon 6l¢iim dncesi ve sonrasi yiizey resimleri Sekil
4.9°de gosterildigi gibidir.

Sekil 4.9. a) deney dncesi; b) deney sonrasi galvaniz numune
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4.2.1.2. ZrO; -1 ile kaplanmis numune

ZrO, -1 ¢ozeltisi ile kaplanmis 1-3-5 katli numunelerin korozyon 6l¢iim oncesi
ve sonrasi ylizey resimleri Sekil 4.10°da gosterildigi gibidir.

(a) Korozyon Olgiim Oncesi — 1 Kat Korozyon Olgiim Sonrasi— 1 Kat
DA S e
, v Ry, o

(b)Korozyon Olgiim Oncesi— 3 Kat

(c)Korozyon Olgiim Oncesi— 5 Kat Korozyon Olgiim Sonrasi— 5 Kat

Sekil 4.10. a) 1 kat; b) 3 kat; c) 5kat ZrO, -1 filmlerinin yiizey goriintiileri
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4.2.1.3. ZrO; -2 ile kaplanmis numune

ZrO, -2 ¢ozeltisi ile kaplanmis 1-3-5 katli numunelerin korozyon 6l¢iim oncesi
ve sonrasi yiizey resimleri Sekil 4.11°de gosterildigi gibidir.

(a) Korozyon Olgiim Oncesi— 1 Kat Korozyon Olgiim Sonrasi— 1 Kat

Sekil 4.11. a) 1 kat; b) 3 kat; c) 5kat ZrO, -2 filmlerinin yiizey goriintiileri
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4.2.1.4. ZrO; -3 ile kaplanmis numune

ZrO, -3 ¢ozeltisi ile kaplanmis 1-3-5 katli numunelerin korozyon 6l¢iim oncesi
ve sonrasi ylizey resimleri Sekil 4.12°de gosterildigi gibidir.

(a)Korozyon Olgiim Oncesi— 1 Kat Korozyon Olgiim Sonrasi— 1 Kat
i S N B G % P/ oy . o ‘-"v‘n’_v._- . - w 7

(c)Korozyon Olgiim Oncesi— 5 Kat Korozyon Olgiim Sonrasi— 5 Kat

Sekil 4.12. a) 1 kat; b) 3 kat; c) 5kat ZrO, -3 filmlerinin yiizey goriintiileri
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4.2.1.5. ZrO; -4 ile kaplanmis numune

ZrO, -4 ¢ozeltisi ile kaplanmis 1-3-5 katli numunelerin korozyon 6l¢im dncesi
ve sonrast yiizey resimleri Sekil 4.13’de gosterildigi gibidir.

(a)Korozyon Olgiim Oncesi— 1 Kat Korozyon Olgiim Sonrasi— 1 Kat

| |
L]

(c)Korozyon Olgiim Oncesi— 5 Kat Korozyon Ol¢iim Sonrasi— 5 Kat

Sekil 4.13. a) 1 kat; b) 3 kat; c) 5kat ZrO, -4 filmlerinin yilizey goriintiileri
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4.2.1.6. ZrO, + Polimer -1 ile kaplanmis numune

ZrO; + Polimer -1 ¢ozeltisi ile kaplanmig numunenin korozyon dl¢iim dncesi ve
sonrast yiizey resimleri Sekil 4.14°de gosterildigi gibidir.

(a)Korozyon Olgiim Oncesi Korozyon Olgiim Sonrasi

Sekil 4.14. ZrO, + Polimer -1 filmlerinin yiizey goriintiileri
4.2.1.7. ZrO, + Polimer -2 ile kaplanmis numune

ZrO; + Polimer -2 ¢ozeltisi ile kaplanmig numunenin korozyon dl¢iim oncesi ve
sonrasi yiizey resimleri Sekil 4.15°de gosterildigi gibidir.

(a)Korozyon Olgiim Oncesi Korozyon Olgiim Sonrasi

Sekil 4.15. ZrO, + Polimer -2 filmlerinin ylizey goriintileri
4.2.1.8. ZrO, + Polimer -3 ile kaplanmis numune

ZrO, + Polimer -3 ¢ozeltisi ile kaplanmig numunenin korozyon dl¢iim 6ncesi ve
sonrasi ylizey resimleri Sekil 4.16’da gosterildigi gibidir.
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(a)Korozyon Olgiim Oncesi Korozyon Olgiim Sonrasi

Sekil 4.16. ZrO, + Polimer -3 filmlerinin yilizey goriintiileri
4.2.1.9. ZrO; + Polimer -4 ile kaplanmis numune

ZrO; + Polimer -4 ¢ozeltisi ile kaplanmig numunenin korozyon dlgiim 6ncesi ve
sonrasi yiizey resimleri Sekil 4.17°de gosterildigi gibidir.

(a)Korozyon Olgiim Oncesi Korozyon Olgiim Sonras1

Sekil 4.17. ZrO, + Polimer -4 filmlerinin yilizey goriintiileri

Polarizasyon mikroskobu goriintiileri incelendiginde katkisiz numunelerimizin
yogunluk ve kat artigi, katkili numunelerimizin ise katki miktar1 ve yogunluk artisi ile
dogrultulu olarak korozyon nedeniyle olusan tahribatin azalig gosterdigi gortilmustiir.
Anwar vd. 2017 calismasinda elde edildigi gibi kaplanmis numunelerin kat artisi
neticesinde tahribatin azalig gostermesi bu durumu destekler niteliktedir.

4.2.2. SEM-EDS analizleri

EIS deneyleri sonrast %3,5 NaCl ortamima maruz birakilan galvaniz ve
kaplanmis numunelerin yiizeyinde meydana gelen morfolojik degisimlerin SEM ve
EDS analizleri Sekil 4.18-4.26 arasinda gosterilmistir.
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4.2.2.1. Galvanizli numunenin SEM-EDS analizleri

() KOROZYON OLCUM ONCESI

Element Agilik (%)
C 1257
0] 1.82
Al 0.85
S 0.13
Zr 037
Mn 0.34
Fe 1.73
Zn 81.99
In
Ir
81 Ir Fe
— - . P — L_ﬂ_ -
1.00 .00 100 [N ] 5.00 .00 T.00 .00 00 ka¥

Agirlik (%)
129
2132
027
035
1.76
6227
0.00
12.73

Sekil 4.18. EIS yontemi sonrasi galvanizli numunenin SEM goriintiileri ve EDS analizi;
a) ol¢iim Oncesi; b) dlglim sonrasi
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4.2.2.2. ZrO; -1 ile kaplanmms numunelerin SEM-EDS analizleri

(@)KOROZYON OLCUM ONCESI-1 Kat

Element | Agrhk re
(%) o
2.39
4.77
0.48
0.42
7.09
0.51
84.34

E;EE‘{F‘:OO

HY WD tit | mode | def 160 40 3.20 4.00 480 5.60 6.40 7.20 eV
10.00 kv 9 T —

KOROZYON OLCUM SONRASI-1 Kat
% Element | Agulk
(%) ro
3.49
11.48
1.08
0.41

3.36
0.63
0.49
78.62

5.40 €.30 7.20 8.10 keV

Element | Agirhk re
(%) -

C 6.72

0 879

Al 0.54

Si 0.59

Ir 1451

Mn 0.51

F— T Re—

Quanta FEG Duzce University

Sekil 4.19. EIS yontemi sonrast ZrO; -1 ile kaplanmis numunelerin SEM goriintiileri ve
EDS analizi a) 1 Kat olgiim 6ncesi ve sonrasi; b) 3 Kat 6l¢iim dncesi ve sonrasi; ¢) 5 Kat
Ol¢lim O6ncesi ve sonrasi.
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KOROZYON OLCUM SONRAS-3 Kat

Element | Agulk
(%) o
C 2.03
0 14.06
Na 2.59
Al 0.20
Mn Si 1.10
e Zr 9.46
CI 0.95
. Mo | 052
Te 69.10

Fe
W ; - 120 8.0 kev
10.00 kv ) x  11.0 mm ) S ) Quanta FEG Duzce Un rsity
Element | Agirlik o
()
C 6.72
0 7.24
Al 0.46
Si 0.60
14.06
0.48
70.44
L
Mn

109mm 0° S ETD
KOROZYON OLCUM SONRASI-5 Kat

: \ o o Element | Afwlk

(%)
C 163 | e

0 22.74
Na 0.92

L Al 0.27

Si 047
7r 5.10
CI 1.30
Mn 0.69

L Fe 65.88

Fe
o
o = e e — YT R— n' 80 l. 0 2. 0 l €0 l' 50 S a0 ‘. 30 T 20 l. 10 eV
000 x  10.5 mm Quanta FEG Duzce University

Sekil 4.19’un devami.
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4.2.2.3. ZrO; -2 ile kaplanmmus numunelerin SEM-EDS analizleri

(a)KOROZYON OLCUM ONCESI-1 Kat

Element | Agwlk .

(%)

C 8.12

0 2.80

Al 0.56

Si 0.54

Zr 6.12

Mn 0.87

. Fe | 80.99

L
- ir
e ° ir Fe
L
Al Er o
0.40 1.60 3.4 3.30 II 00 ar » !I @ &40 .30 v

Y Element | Agrhk
(%)
C 4.37

0 2647 |

. Na | 050
Al 0.19
Si 0.13

e Zr 16.33
(I 1.29

Fa

1.20 8.10 k¥

Element | Agulk re

11/11/2020 H pot  ma WD tik | mode  det - 50 pm
1:17:54 PM_ 10.00kV | 3.0 2000x  10.5mm |0° SE ETD Quanta FEG Duzce University

.+ 4

Sekil 4.20. EIS yontemi sonrast ZrO; -2 ile kaplanmis numunelerin SEM goriintiileri ve
EDS analizi a) 1 Kat 6lgtim Oncesi ve sonrasi; b) 3 Kat 6l¢iim Oncesi ve sonrast; ¢) 5 Kat
Olglim Oncesi ve sonrasi.
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KOROZYON OLCUM SONRASI-3 Kat

Element | Agnlk o
(%)
C 3.09
0 16.19
Na 1.95
o Al 0.30
Si 0.20
Zr 13.32

50 pm
Quanta FEG Duzce University 0.90 1.80 2.70 1.60 4.50 5.40 6.30 7.20 8.10 kaV

(c)KOROZYON OLCUM ONCESI-5 Kat

Element | Agulk

Ir

020 Hy spot ] WD | bt — 50 ym

PM[1000kv | 3 Quanta FLG Duzce University

KOROZYON OLCUM SONRASI-5 Kat

Element | Agulk | ,
(%) | *
C 3.00
0 16.19
Na 1.95
b Al 0.30
Si 0.20
Zr | 1332
Fo . (1 0.41
Mn | 0.60
- Fe 63.96
Fe
a
1.20 lI 10 kaV

e ] R—

107mm |0° SE | ETD Quanta FEG Duzce University

Sekil 4.20’nin devamu.
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4.2.2.4. ZrO, -3 ile kaplanmus numunelerin SEM-EDS analizleri

(a)KOROZYON OLCUM ONCESI-1 Kat

2000 | 106 mm (

Sekil 4.21. EIS yontemi sonrast ZrO; -3 ile kaplanmis numunelerin SEM goriintiileri ve
EDS analizi a) 1 Kat 6lgtim Oncesi ve sonrasi; b) 3 Kat 6l¢iim Oncesi ve sonrast; ¢) 5 Kat
Ol¢lim Oncesi ve sonrasi.
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KOROZYON OLCUM SONRASI-3 Kat

de | det
SE | ETD

(c)KOROZYON OLCUM ONCESI-5 Kat
¢ = (( )

% i Element | Agulk
(%)
12.42
9.14
0.00
0.09
55.38
047
22.50

Fe

HY (m] WD d — 50 ym ———— 0.80 1.60 .40 i 4.00 L 5.60 6.40 120 v
10.00 kv ) x | 10.4 mm D Quanta FEG Duzce

KOROZYON OLCUM SONRASI-5 Kat

357 P2 NN
\(‘ 1 ze Element | Agulik

(%)
5.12
11.54
281 |
031
0.14
35.97
0.41
0.74
44.96

§.40 €.30 T.20 .20 RaV

Sekil 4.21’in devamu.
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4.2.2.5. ZrO; -4 ile kaplanmms numunelerin SEM-EDS analizleri

(a)KOROZYON OLCUM ONCESI-1 Kat
) i

; M\ Element | Agrlk
7 - (%) Mo
\ A C 3.02
Al 0.11
Ir 20.44
Mn 0.49
Fe 75.33

5.00 6.00 7.00 800 $.00 k¥

KOROZYON OLCUM SONRASI-1 Kat

% ; = Element | Agwhk
(%) |re
504 |w
24.00
2.96
0.35
10.96
0.25
0.46
55.09

3 ’ » g
e - . 5.00 6.00 7.00 8.00 §.00 keV
10.00 kv | 3.0 0.3 0 Quanta FEG Duzce University

Element | Aguhk
(%)
18.05
13.49
0.11
0.37
45.35
0.37
22.26

Sekil 4.22. EIS yontemi sonrast ZrO; -4 ile kaplanmis numunelerin SEM goriintiileri ve

EDS analizi a) 1 Kat 6lgtim Oncesi ve sonrasi; b) 3 Kat 6l¢iim Oncesi ve sonrast; ¢) 5 Kat
Ol¢lim Oncesi ve sonrasi.
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KOROZYON OLCUM SONRASI-3 Kat

°F

Element | Agrlk
(%)

12.20

34.84

1.33

0.28

0.19

23.80

0.46

0.35

26.55

6.40 7.20 kaV

()KOROZYON OLCUM ONCESI-5 Kat

Er

Element | Afwlk
()

23.84

C
Al 0.16

Zr 63.57

Mn 0.40

Fe 12.03

Fe

5.00 6.00 7.00

8.00 9.00 keV

KOROZYON OLCUM SONRASI-5 Kat

ir

°F

Element | Aguwlk
(%)

C 10.89

0 31.53

Na 0.73

Al 0.06

Zr 41.38

0.11

0.47

14.82

Sekil 4.22’nin devamu.
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4.2.2.6. ZrO; + Polimer -1 ile kaplanmis numunelerin SEM-EDS analizleri

() KOROZYON OLCUM ONCESI

Element | Agrhk
(%)

C 52.00

0 22.92

Al 0.06

Si 21.13

Zr 2.00
Mn 0.00
Fe 1.89

Feo
e O wWo 3 det — 50 ym ———— Mn ‘Nn Fe
2000x | 105mm | 0° ) Quanta FEG Duzce University ’ T r ’ t
400 480 560 640 7.20 keV
Element | Agulik
(%)
C 47.79
0 19.15
Na 033
Al 0.28
Si 20.90
Ir 2.18
(I 6.95
Mn 0.49
Fe 1.94
Fe
Mo M0 Fe
400 480 560 640 720 keV

Sekil 4.23. EIS yontemi sonrast ZrO, + Polimer -1 ile kaplanmis numunenin SEM
goriintiileri ve EDS analizi a) 6lglim dncesi, 6lglim sonrast
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4.2.2.7. ZrO; + Polimer -2 ile kaplanmis numunelerin SEM-EDS analizleri

() KOROZYON OLCUM ONCESI
b

Ir
si

Element | Agirlik
(%)

C 45.77
0 4.73
Al 0.33

¢ Si 18.07
Zr 4.13
Mn 0.63

Fe 26.33

o

it | mode | de —— 50 ym ———

11imm 0° | SE |ETD Quanta FEG Duz

* Y
7.20 8.10 keV

Sekil 4.24. EIS yontemi sonrasit ZrO, + Polimer -2 ile kaplanmis numunenin SEM
goriintiileri ve EDS analizi a) 6lglim 6ncesi, 6lglim sonrasi
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4.2.2.8. ZrO; + Polimer -3 ile kaplanms numunelerin SEM-EDS analizleri

() KOROZYON OLCUM ONCESI

Ak

233
18.40

2546
10.96

fo
Mo M0 Fo

,  10/26/2020 HV spot | mag WD til ode | del e — 50 pm —
4:31:03PM | 10.00kV | 3 0 S| 3 g um | Quanta FEG Duzce University

R
&

5.60 640 720 keV

Aglik
(%)
31.19
1538
10.77
0.21
12.76
1.16
16.01
0.23
5.59

Fe

=k

560 640 7.20 keV

Sekil 4.25. EIS yontemi sonrasit ZrO, + Polimer -3 ile kaplanmis numunenin SEM
goriintiileri ve EDS analizi a) 6lglim dncesi, 6lglim sonrast
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4.2.2.9. ZrO, + Polimer -4 ile kaplanmms humunelerin SEM-EDS analizleri

() KOROZYON OLCUM ONCESI

ir Element | Aguhk
si %)
45.94
24.17
0.16
22.08
5.65
0.59
1.42

e IS Ed P felle!

Fe
Mn Mo Fe

4.00 4.80 5.60 6.40 7.20 kaV

Element | Agwhk
(%)
c 38.29
0 13.66
Na 11.77
Al 0.09
Si 15.82
Zr 1.42
CI 16.09
Mn 0.52
Fe 2.34

Fe
Mn
Mo 0 Fa

4.50 540 630 720 8.10 keV

Sekil 4.26. EIS yontemi sonrast ZrO, + Polimer -4 ile kaplanmis numunenin SEM
gorintiileri ve EDS analizi @) 6l¢iim 6ncesi, dl¢iim sonrasi

SEM analizi incelendiginde yogunluk, kat artis1 ve katki ile dogrultulu olarak
korozyon tahribatinin azaldig1 goriilmektedir. EDS analizi incelediginde ise katkisiz
numunelerde Zr oranindaki, katkili numunelerde ise C, 0, Si ve Zr oranlarindaki
degisimleri goz Oniine aldigimizda yogunluk, kat artis1 ve katki miktar1 artigina bagh
olarak bu oranlarda deney Oncesi ve sonrasi arasinda farkin daha az oldugu
gozlenmistir. Bu sonuclar Figueira vd. 2015 calismasiyla elde edilen kaplamalardaki
yogunluk veya katman sayisindaki artiglar neticesinde korozyon direncinin yiikselmesi
ve tahribatin azalmasi hususunda benzerlik gostermistir.

4.2.2.10.Galvanizli numune ile kaplama yapilan numunelerin kalinhik kiyaslamasi

Kaplama kalinliklar1 kiyaslandiginda galvanizli numune ile yapmis oldugumuz
kaplamalar arasinda ciddi bir fark oldugu gozlenmektedir(Sekil 4.27-4.30).
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Mag= 500 X EHT=3000kV  EP Target=1.00e-001 mBar ZEISS

Signal A= SE1 WD =125 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.27. Galvanizli numune SEM kalinlik 6l¢timii

Mag = 20.00 K X EHT = 30.00 kV EP Target = 1.00e-001 mBar
Signal A= SE1 WD =105 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.28. ZrO, -3 ¢ozeltisiyle kaplanmis 3 katli numune SEM kalinlik 6l¢iimii
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Mag= 2000 KX EHT=30.00kV EP Target=1.00e-001 mBar
Signal A= SE1 WD= 9.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.29. ZrO, -3 ¢ozeltisiyle kaplanmis 5 katli numune SEM kalinlik 6lgtimii

Mag = 20.00 K X EHT = 30.00 kV EP Target = 1.00e-001 mBar
Signal A= SE1 WD =13.0 mm Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 4.30. ZrO; + Polimer -3 ¢6zeltisiyle kaplanmis numune SEM kalinlik 6lgtimii
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4.2.3.XRD analizi

Materyal ve metot kisminda da anlatildigi tizere, filmler altliklar {izerine
kaplanmis ve 500 °C’de kurutma islemine maruz birakilmistir. Bu filmlerin X-151m1
spektrumlari agagidaki gibidir.

4.2.3.1. Is1l islem sonrasi alinan X-1s1m1 spektrumu sonuclari

Sekil 4.31°de 1sil islem sonrasinda elde edilen X-1sin1 spektrum sonugu
gosterilmistir. Zr0,-3, Zr0,-4 elde edilen pikler ayni olup literatiirde yer alan Adraider
vd. 2013 ve Shen vd. 2010 yilinda yapilmis ¢alismalara benzer pikler gosterdigi
gbzlenmistir.

| Zrbut 5K 500C_15
| Mn3Al Aluminum Manganese

3,000~
| Zr02 Zirconium Oxide
C6HBQE 51, 2-dihydroxyethyl)-3 4-dihydroxy-2(5H)-furanene | Ascorbic acid
2,000+
2
£ 220
é _ 40,0

220 104 213

20 30 40 50 60 70 80 90

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 4.31. Isil islem sonrasi alinan X-1s1n1 spektrumu
4.2.4. Mikrosertlik ol¢iimii

Bu boéliimde, hazirlanmis Zr0,-1, Zr0,-2, Zr0,-3, Zr0,-4 ¢ozeltileriyle kaplanmig
numuneler ile galvanizli numunenin ortalama sertlik 6lgtimleri degerleri Cizelge 4.8’de
gosterilmigtir. Galvanizli numunenin kaplamalarimiza gore daha diisiik sertlik degeri
gosterdigi belirlenmistir. Bu durumun galvanizli numunelerdeki ¢inkonun diisiik sertlik
ozelliginden kaynaklandig (Sirin 2018) diisiiniilmektedir.
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Cizelge 4.8. Galvaniz ve Zr0,-1, Zr0,-2, Zr0,-3, Zr0,-4 numunelerin sertlik 6l¢timleri

Numune Adi

Sertlik (HVO,OS )

Galvanizli 1 kat kaplanmig 76.48
1 kat kaplanmig 137.76

ZrOp-1 3 kat kaplanmis 132.73
5 kat kaplanmig 130.18

1 kat kaplanmis 135,51

Zr0,-2 3 kat kaplanmis 131.45
5 kat kaplanmig 129.73

1 kat kaplanmis 130.91

ZrO,-3 3 kat kaplanmig 128.28
5 kat kaplanmis 12451

1 kat kaplanmis 126.9

ZrOz-4 3 kat kaplanmig 120.73
5 kat kaplanmig 117.28

77

M. C. EMRE




SONUCLAR M. C. EMRE

5.SONUCLAR

Bu calismada, sol-jel yontemi ile hazirlanmis zirkonyumlu orgonametal
cozeltiler diisiik karbon c¢eligi (DKP Sag) altliklar iizerine daldirilarak kaplama
yontemiyle zirkonyum hibrit ve polimer katkili filmler iiretilmistir. Uretilen zirkonyum
hibrit filmler 300° C’de ve polimer katkili zirkonyum filmler ise polimerin ergime
sicaklig diisiik olmas1 nedeni ile 85 ° C 1s1l isleme 30 dakika tabi tutulmustur. Korozyon
hiz 6lgtimleri iki temel yontem olan Tafel Ekstra Polarizasyon (TP) ve Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemleri ile 6l¢iilmiis ve hazirlanmig oldugumuz
disiik karbon c¢eligi iizerine kaplanmis numunelerin XRD, EDS, polarize 1s1k
mikroskobu ve Taramali elektron mikroskobu (SEM) ile de mikroyapilar
incelenmistir.

Polarize 151k mikroskobu ile SEM goériintiileri ve EDS analizleri incelendiginde;
¢ozeltinin yogunluk ve kaplamanin kat artist sonucunda daha iyi korozyon direnci
goriilmiistiir. XRD analizi sonucunda, Adraider vd. 2013 ve Shen vd. 2010 yapmis
olduklar1 ¢alismalar neticesinde elde ettikleri piklere benzerlik gostermis ve zirkonyum
pikleri literatiirdekiler gibi gozlemlenmis, bu ise kaplamamizda ZrO; bulundugunu
gostermektedir.

Numunelerimizde kaplama kalinliklarimiz (0,5-1 pum arasinda degistigi) SEM
sonuclarindan goriildiigii gibi ince sert ve kirilgan oldugu i¢in sertlik dlgiimleri birbirine
yakin degerler gostermistir. Buna karsin, galvanizli numunede ise, hem kaplama
kalinligmin 10 pm fazla olmasi hem de ¢inkonun diisiik sertlik 6zelligi nedeniyle
kaplamalarimiza gore daha diigiik sertlik degeri gosterdigi gorilmiistiir.

Hazirladigimiz ve materyal metot da molaritesini belirttigimiz zirkonyum hibrit
cozeltilerde (ZrO,-3 ve Zr0,-4 ) 1,3 ve 5 katlh numunelerin TP yOntemine uygun
sonuglar goriilmiis ancak TP yonteminde polimer katkili numunelerimizin dl¢limleri
verimli olarak almamamistir. Bunun sebebi kaplamalarimizin ince olmasi ve bu
yontemde polimerin yapisinin daha c¢abuk bozulmasindan Olglimde anot egrisi
literatiirde verilen egrilerle uyustugu ancak katot egrisi kismen uyusmadigi siireden
sonra ayni degerde gitmesi uygulanan voltajin polimere etki etmesinden
kaynaklanmaktadir.

Ayn1 metotla hazirlanmis numunelerimizin EIS yontemiyle yaptigimiz dl¢timler
neticesinde zirkonyum hibrit ¢ozeltisiyle kaplanmis 1,3,5 kathh numuneler
incelendiginde; ¢ozeltinin yogunluk ve kaplamanin kat artisiyla bagl olarak korozyon
direncinin arttig1 saptanmustir. Galvanizli numuneye gore; 6zellikle ZrO,-3 ve Zr0,-4 ile
hazirlanan numuneler iyi bir korozyon direnci gostermistir. Zirkonyum polimer katkili
numunelerin 1,3 ve 5 katli denemeleri de yapilmistir, Ancak 3 ve 5 katli numuneler
tamamen yalitkan oldugu icin cihazdan 6l¢tim alinamamistir. Ancak zirkonyum polimer
katkili 1 kat kaplanan numunelerin 6lgiilen korozyon direngleri bu calismada en iyi
cozelti olarak sunulan Zr0,-3 Zr0,-4 kaplanan 5 kath kaplanan numunelerin korozyon
direng degerlerinin yaklagik 4 kat1 kadar deger gosterdigi 6l¢iilmistiir.

Sonug olarak; bu olgiimlerin TP ve EIS yontemi sonucu elde edilen verilerin
birbiri ile uyumlu oldugu (BASECELL STAND, GAMRY PC3/600
potansiyostat/galvanostat/ZRA cihazlar1) goriilmiistiir. Zirkonyum hibrit ve zirkonyum
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polimer katkili kaplamalarin galvanizle korozyon direnci karsilastirildiginda Zr0,-3’{in
korozyon direnci 4 kat, ZrO, -4’{in 2 kat, (ZrO,- 4) + polimer ve (ZrO,-3)+ polimer ile
7 ve 10 kat oldugu goriilmiistiir.

Sol-jel yontemiyle yapmis oldugumuz korozyon direnci kiyaslamasinda galvaniz
kaplamaya gore hem daha ince, hem de farkli geometrideki malzemelere kolaylikla
uygulanabilirligi, fazla 1sil islem gerektirmeyen ve hava ortaminda yapilabilen daha
dayanikli ve endiistride kullanim alanina gore avantajli olacagi tespit edilmistir.
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